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Introduzione
Lo sviluppo di sorgenti di luce coerente e` di fondamentale importanza in
svariati ambiti scientifici, quali le ricerche di fisica delle interazioni fonda-
mentali e dell’interazione radiazione-materia, ed applicativi, quali la me-
trologia, le telecomunicazioni, la medicina e l’industria.
Le basi teoriche per il funzionamento del laser furono poste da Einstein
nel 1916 [1][2]. Negli anni ’50 fu costruito il primo maser [3], mentre il
primo laser risale al 1960, quando Maiman sfrutto` l’emissione a 694 nm
dello ione Cr3+ presente all’interno del rubino, il quale ha una matrice cri-
stallina di Al2O3 [4]. Il primo laser che sfrutta le transizioni ottiche tra i
livelli energetici degli ioni di terra rara e` stato il Nd:YAG [5], che e` ad oggi
uno dei laser a stato solido piu` famosi. Negli anni successivi lo sviluppo di
nuovi materiali drogati con terre rare e` stato limitato dalla scarsa dispo-
nibilita` di sorgenti di pompa efficienti ed economiche. Negli ultimi anni,
invece, grazie alla disponibilita` di nuove sorgenti coerenti, come i laser a
diodo, c’e` stato un notevole studio e sviluppo di nuovi materiali in grado
di generare sia differenti lunghezze d’onda che potenze sempre maggiori.
La scelta di questi materiali e` dovuta sia all’ampia varieta` di transizioni
ottiche tra i livelli energetici degli ioni di terre rare, sia alla possibilita` di
ottenere cristalli con buone proprieta` ottiche. Poiche´ gli ioni di terra rara
si comportano quasi come se fossero isolati, gli spettri di assorbimento e
di emissione presentano picchi molto stretti (atomic-like), e le vite medie
dei livelli sono relativamente lunghe. E` inoltre cresciuta l’esigenza di avere
dispositivi optoelettronici sempre piu` compatti e versatili, e la richiesta di
sorgenti nel visibile.
Negli ultimi anni e` nato, in particolare, un interesse scientifico per un laser
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a 486 nm che riguarda la ricerca sull’antimateria. L’esperimento ALPHA
del CERN e` riuscito a produrre e isolare magneticamente alcuni atomi di
anti-idrogeno freddi [6, 7]. Una delle verifiche sperimentali del teorema
CPT consiste nel capire se l’atomo di idrogeno e l’atomo di anti-idrogeno
hanno le stesse proprieta` spettroscopiche. Per poter fare spettroscopia
sull’anti-idrogeno e` pero` necessario contenerlo in volumi piccoli e quindi
raffreddarlo otticamente (laser cooling) con radiazione coerente Lyman-α
a 121.5 nm sulla transizione permessa 1s→ 2p. Tale raffreddamento e` stato
ottenuto per atomi di idrogeno [8], ma per quanto riguarda l’anti-idrogeno
ci sono dei limiti tecnologici dovuti alla mancanza di una sorgente laser effi-
ciente a 121.5 nm. Una possibile soluzione e` proprio quella di duplicare due
volte un laser a 486 nm mediante l’uso di cristalli con proprieta` non lineari.
Nella prima parte della tesi, verranno introdotte le terre rare da un
punto di vista teorico e verra` descritto il comportamento degli ioni tri-
valenti di terre rare all’interno di solidi cristallini isolanti. In particolare
verranno descritti i livelli energetici del praseodimio e le transizioni ottiche
tra i livelli. E` noto che il praseodimio presenta importanti transizioni nella
regione visibile, e in particolare nella regione blu dello spettro [9]; molte
di queste transizioni sono state sfruttate per produrre emissione laser blu,
ciano, verde, arancio e rosso [10, 11, 12, 13, 14, 15].
Per questi motivi il praseodimio si presenta come un buon candidato per lo
sviluppo di una sorgente laser a 486 nm. Nell’ambito della tesi sono stati
studiati due differenti materiali: un fluoruro e un ossido. L’elemento atti-
vo e` per entrambi lo ione trivalente di praseodimio. I materiali analizzati
sono:
• Pr3+:BYF cristallo di Bario-Ittrio-Fluoro, formula: BaY2F8, droga-
to al 1.25% con ioni di praseodimio
• Pr3+:SRA cristallo di Esa-Alluminato di Stronzio, formula: SrAl12O19,
drogato al 7.4% con ioni di praseodimio
Verranno descritti in breve i metodi con cui sono stati cresciuti i cristalli: il
metodo Czochralski per il Pr:BYF e il metodo micro-pulling-down (µ-PD)
3per il Pr:SRA. Entrambi i materiali sono stati cresciuti nel laboratorio del
Dipartimento di Fisica dell’Universita` di Pisa.
Saranno poi illustrati gli apparati sperimentali allestiti per le misure di
spettroscopia. I campioni cresciuti sono stati opportunamente preparati
per eseguire una completa caratterizzazione spettroscopica degli stessi, ed
in particolare sono stati effettuati gli spettri di assorbimento, gli spettri di
fluorescenza e i tempi di vita media dei livelli energetici. Queste misure
sono state fatte a temperatura ambiente e a basse temperature (fino a 10K)
per avere una panoramica completa delle proprieta` ottiche del materiale.
Mi soffermero` in particolare sulla transizione a 486 nm del praseodimio dal
livello 3P0 al fondamentale
3H4, per studiare la possibilita` di costruire un
laser a questa lunghezza d’onda.
In entrambi i casi, Pr:BYF e Pr:SRA, sono state fatte misure di assorbi-
mento mediante uno spettrofotometro operante tra 200 e 3200 nm. Per
osservare la fluorescenza della transizione 3P0 →3 H4, e` stato eccitato il
livello 3P2 mediante un laser a diodo a 445 nm.
Per quanto riguarda lo studio del Pr:BYF, sono state calcolate le sezioni
d’urto di emissione e di assorbimento, inoltre e` stata calcolata la sezione
d’urto di guadagno per il picco a 486 nm, in modo da avere una misura
preliminare al montaggio della cavita` laser.
Lo studio spettroscopico del cristallo Pr:SRA e` incentrato sul confronto
con un altro cristallo, dello stesso materiale, ottenuto con il metodo Czo-
chralski nei laboratori dell’Universita` di Amburgo. Il materiale presenta
infatti varie problematiche di crescita con il metodo Czochralski quindi,
essendo un materiale promettente per le applicazioni laser, si e` cercata
una strada alternativa per ottenere campioni di elevata qualita` ottica.
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Capitolo 1
Le terre rare nei solidi
1.1 Elementi di teoria delle terre rare
Le terre rare, chiamate anche “lantanidi”, hanno numero atomico compre-
so tra Z=57 (Lantanio) e Z=71 (Lutezio). Sono caratterizzate da proprieta`
chimiche molto simili, dovute alla struttura delle shell elettroniche. Nello
stato atomico le shell 5s2 5p6 6s2 sono complete, mentre gli orbitali 4f
sono piu` interni (vedi figura 1.1) e vengono riempiti parzialmente all’au-
mentare di Z. La configurazione elettronica e` [Xe]4fZ−56−n5dn con n = 1
per La, Ce, Ga e Lu, ed n = 0 per gli altri. Come droganti all’interno di
Figura 1.1: Densita` di probabilita` in funzione della distanza dal nucleo
un cristallo, generalmente le terre rare assumono lo stato di ioni trivalenti
(stato di ossidazione 3+), mentre in pochi casi anche divalenti (Eu, Yb)
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o tetravalenti (Ce, Pr, Tb). Lo stato di ione trivalente si ha quando due
degli elettroni coinvolti nei legami vengono dall’orbitale 6s2 e il terzo viene
dall’orbitale 5d1 se n = 1 o dall’orbitale 4f se n = 0. In questo modo la
configurazione elettronica diventa [Xe]4fZ−57, quindi le shell complete che
rimangono (5s2 e 5p6) schermano gli elettroni degli orbitali 4f dagli effetti
del campo cristallino dovuto ai legami. Questi ioni mantengono spettri
simili a quelli atomici, con righe piu` strette (atomic-like) rispetto ad altri
metalli di transizione come il titanio o il cromo. Tali spettri possono esse-
re spiegati trattando perturbativamente l’Hamiltoniana del sistema libero,
cioe` aggiungendo una piccola perturbazione dovuta al campo cristallino.
1.1.1 L’Hamiltoniana dello ione libero
Per il caso dello ione libero l’Hamiltoniana si scrive sommando un ter-
mine cinetico T , l’interazione elettrone-nucleo Ven, l’interazione elettrone-
elettrone Vee e l’interazione spin-orbita Vso:
H = T + Ven + Vee + Vso (1.1)
= − h¯
2
2m
N∑
i=1
∇2i −
N∑
i=1
Z∗e2
ri
+
N∑
i<j
e2
rij
+
N∑
i=1
ζ(ri)~si · ~li (1.2)
dove e e m sono la carica e la massa dell’elettrone, N e` il numero totale
di elettroni della shell incompleta, Z∗ la carica efficace del nucleo che tiene
conto dell’effetto di schermo delle shell interne, ri e` la coordinata radia-
le dell’i-esimo elettrone e ζ e` la costante di interazione spin-orbita. Se si
considera una Hamiltoniana solo con i primi due termini della equazione
1.1.1, la funzione d’onda di un elettrone e` di tipo idrogenoide e si esprime
come prodotto di una funzione radiale Rnl(ri) per le funzioni armoniche
sferiche Y ml (θi, φi), dove n e` il numero quantico principale, l e` il momento
angolare orbitale e m la sua componente lungo z. In questa approssima-
zione chiamata “di campo centrale”, avente simmetria sferica, gli autostati
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Figura 1.2: Schema riassuntivo dello splitting dei livelli energetici dello
ione nel cristallo
hanno degenerazione
(
2(l+1)
N
)
, che nel caso degli elettroni 4f e`
(
14
N
)
.
Aggiungendo i termini di interazione non centrale Vee e Vso si ottiene l’Ha-
miltoniana completa 1.1.1. Il calcolo degli autostati in maniera perturba-
tiva dipende dall’entita` relativa di questi due termini. Se Vee  Vso si usa
l’accoppiamento Russell-Saunders (detto anche accoppiamento L−S), che
descrive bene gli ioni leggeri (Z piccolo): in questo schema Vee e` diagonale
perche´ il momento angolare orbitale L e quello di spin S sono la somma
dei momenti angolari orbitali e di spin di ogni singolo elettrone L =
∑
i li
e S =
∑
i si, con J = L+S . Se Vee  Vso si usa l’accoppiamento j− j che
descrive bene gli ioni pesanti (Z grande): in questo caso li e si sono som-
mati per dare il momento angolare totale del singolo elettrone ji = li + si,
poi i ji sono accoppiati per dare J =
∑
i ji. Il caso delle terre rare e` invece
intermedio, cioe` Vee e Vso sono paragonabili, quindi i numeri quantici L
e S non sono piu` buoni numeri quantici ma vengono comunque usati per
indicizzare gli autostati dello ione, che sono quindi indicati con la notazio-
ne 2S+1LJ . Ora la degenerazione dei livelli e` 2J + 1: i livelli 4f vengono
splittati per effetto di Vee (ordine di grandezza 10
4cm−1)e di Vso (ordine di
grandezza 103cm−1), come illustrato in figura 1.2. .
8 CAPITOLO 1. LE TERRE RARE NEI SOLIDI
1.1.2 I sottolivelli Stark
La degenerazione 2J + 1 e` risolta dall’introduzione nell’Hamiltoniana del
termine di interazione con il campo cristallino:
HStark =
∑
i
∑
l
Zle
2
| ~Rl − ~ri|
(1.3)
dove Zl e` la carica del nucleo, ~Rl e` la posizione del nucleo l-esimo e ~ri e` la
posizione dell’elettrone i-esimo. La teoria del campo cristallino si basa sul-
l’ipotesi che gli elettroni 4f , i quali sono localizzati internamente allo ione,
interagiscano poco con il campo cristallino perche´ esso viene schermato
dagli elettroni delle shell complete piu` esterne. Quindi viene introdotto
perturbativamente il termine 1.3 e questo provoca una separazione dei li-
velli dell’ordine dei 102cm−1. Gli splitting dovuti ad ogni interazione sono
riepilogati in figura 1.2.
Anche se le transizioni di dipolo sono proibite dalle regole di selezione,
perche´ gli elettroni appartengono alla stessa shell 4f , avvengono comun-
que transizioni elettroniche; infatti il campo cristallino causa un piccolo
mescolamento dei livelli con n diversi. Le transizioni non sono piu` stretta-
mente proibite e gli ioni di terra rara raggiungono stati eccitati mostrando
transizioni radiative con tempi di vita media dei livelli molto lunghe (fino
ai ms), questi livelli si chiamano quindi metastabili. L’entita` dello splitting
per effetto Stark e` minore della separazione dei livelli dello ione libero e
non si ha infatti mescolamento fra stati con J diverso. Il baricentro del
multipletto di sottolivelli Stark, contrariamente all’entita` dello splitting,
presenta spostamenti molto piccoli al variare della matrice cristallina che
lo ospita. E` possibile fare uno schema dei livelli energetici per tutti gli ioni
trivalenti di terra rara, come quello fatto da Dieke [16] e riportato in figura
1.3.
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1.1.3 I meccanismi di trasferimento di energia
I processi di trasferimento di energia che coinvolgono gli ioni di terra rara
possono essere di tre tipi: radiativo, non radiativo, e di cooperazione tra
piu` ioni. Il processo non radiativo avviene senza emissione di fotoni ed
e` dovuto principalmente all’interazione dello ione drogante con il cristallo
ospite; quello radiativo consiste nell’emissione di fotoni per decadimento
spontaneo; mentre i processi cooperativi sono dovuti all’interazione che
avviene tra due o piu` droganti. L’insieme di questi processi determina
la vita media dei livelli energetici; infatti la popolazione di un livello β
diminuisce con un tempo di vita media dato dalla relazione:
τf =
1∑
γW
R
βγ +
∑
γW
NR
βγ
(1.4)
dove γ indica tutti i possibili stati finali, WRβγ e` il rate di decadimento radia-
tivo dal livello β al livello γ, e WNRβγ il rate non radiativo e di trasferimento
energetico tra ioni.
Assorbimento
Data l’energia di un fotone Efot = hν e due livelli energetici di uno ione,
puo` avvenire l’assorbimento quando e` soddisfatta la relazione Efot = E2−
E1. La variazione di popolazione del livello 1 sara` data da(
dN1
dt
)
abs
= −W12N1 = −σ12FN1 (1.5)
dove W12 e` la probabilita` di transizione dal livello 1 al livello 2, F e` il flusso
di fotoni, e σ12 e` la sezione d’urto di assorbimento. Questo processo viene
sfruttato per popolare i livelli energetici. Si chiama radiazione di pompa
un flusso di fotoni (generalmente provenienti da un dispositivo laser) con
energia Efot = E2 − E1 che viene assorbito dal materiale e che causa il
popolamento del livello ad energia E2.
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Emissione spontanea
Uno ione eccitato puo` decadere per emissione spontanea di un fotone.
Questo decadimento e` caratterizzato da una costante tempo τR =
1
A
. La
variazione di popolazione del livello 2 e` data da(
dN2
dt
)
sp
= AN2 (1.6)
dove A e` il coefficiente di Einstein, che puo` essere espresso, per una tran-
sizione da uno stato Ψi ad uno stato Ψf , come
Aif =
64pi4ν3if
3hc3gi
|〈Ψf |P |Ψi〉|2 (1.7)
dove νif e` la frequenza della transizione, gi e` la degenerazione dello stato
iniziale e P e` l’operatore responsabile della transizione.
Emissione stimolata
Se uno ione e` gia` nello stato eccitato 2, e` possibile che un fotone di energia
pari all’energia della transizione stimoli l’emissione di un secondo fotone
con la stessa energia, fase, direzione e polarizzazione. Seguendo il modello
di Einstein [1] [2] a due livelli, si ha che la sezione d’urto di emissione sti-
molata e` uguale alla sezione d’urto di assorbimento. Pertanto la variazione
lungo l’asse z del flusso F di fotoni attraverso il mezzo e` data da
dF
dz
= σ21N2F − σ12N1F = σ(N2 −N1)F (1.8)
Decadimento non radiativo
Le transizioni tra stati eccitati che distano tra loro sufficientemente poco
(circa 1000 cm−1) sono spesso assenti nello spettro di fluorescenza; inoltre
la vita media di questi livelli diminuisce al diminuire del gap di energia
∆Egap. Questo e` dovuto al trasferimento di energia al reticolo cristallino
mediante emissione di fononi. Poiche´ il cut-off nell’energia fononica e` di
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qualche centinaio di cm−1, il decadimento non radiativo coinvolge piu` fo-
noni secondo la relazione ∆Egap = pih¯ωi dove pi e` il numero di fononi del
modo i-esimo che vengono emessi dal decadimento.
Si puo` esprimere la dipendenza dalla temperatura del rate di decadimento
come funzione del numero di occupazione ni tramite la relazione
W (T ) = W0(ni + 1)
pi (1.9)
dove W0 e` il rate di transizione a basse temperature (W (T = 0) = W0)
e ni segue la distribuzione di Bose-Einstein ni =
[
exp
(
h¯ωi
kT
)− 1]−1 che
sostituito nella 1.9 porta alla relazione
W (T ) = W0
[
exp
(
h¯ωi
kT
)
exp
(
h¯ωi
kT
)− 1
]pi
(1.10)
Il rilassamento multifononico avviene tra i sottolivelli dei diversi multi-
pletti. Si assume la distribuzione di Boltzmann in ogni multipletto perche´
l’equilibrio termico tra sottolivelli Stark viene raggiunto in un tempo piu`
breve del decadimento non radiativo; quindi si considera per un multipletto
il rate di decadimento
W (T ) =
∑
iWi(T )gi exp(−∆i/kT )∑
i gi exp(−∆i/kT )
(1.11)
dove Wi(T ) e` il rate individuale dal livello i-esimo, gi la degenerazione e
∆i e` l’energia di separazione dal livello piu` basso. Per una trattazione
completa dell’argomento si veda [17]
Meccanismi cooperativi
Finche´ la concentrazione di drogante e` sufficientemente bassa, si possono
descrivere i processi di interazione radiazione-materia usando l’approssi-
mazione di ioni singoli. All’aumentare della concentrazione gli ioni sono
spazialmente sempre piu` vicini, ed intervengono processi dovuti alla so-
vrapposizione delle funzioni d’onda e all’interazione multipolare tra ioni
vicini. Interessanti trasferimenti di energia cooperativi avvengono quan-
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do l’eccitazione di uno ione donore viene trasferita ad uno ione accettore.
Questi trasferimenti sono possibili perche´ la vita media dei livelli e` molto
lunga. L’interazione principale e` quella tra i multipoli elettrici. L’accop-
piamento di questi processi e` dipendente dalla distanza tra gli ioni: per il
termine dipolo-dipolo va come R−6, per il termine dipolo-quadrupolo va
come R−8, mentre per il termine quadrupolo-quadrupolo va come R−10. I
processi in questione possono essere suddivisi in:
• Migrazione
Uno ione donore eccitato rilassa e la sua energia viene trasferita ad
uno ione accettore, che puo` essere dello stesso tipo o no. All’interno
della matrice cristallina l’energia puo` essere trasferita molte volte.
Questo aumenta la probabilita` di trasferimento ad una impurezza
o ad un difetto del cristallo che porta alla dissipazione dell’energia
in calore. Si dice che il trasferimento e` risonante quando lo ione
accettore passa dallo stato fondamentale ad uno eccitato compiendo
un salto energetico uguale a quello avvenuto nel donore, e non viene
assistito da fononi. E` un trasferimento non risonante quando il salto
energetico non e` lo stesso tra i due ioni; quindi solamente l’emissione
o l’assorbimento di fononi garantisce la conservazione dell’energia.
• Riassorbimento
Il donore rilassa emettendo un fotone che poi viene riassorbito da
un accettore. E` simile alla migrazione, ma con la mediazione di un
fotone anziche´ con l’interazione diretta tra ioni.
• Up-conversion
Lo ione donore e l’accettore, prima del processo, si trovano entrambi
in uno stato eccitato; il primo trasferisce la sua energia al secondo,
che raggiunge un livello energetico piu` alto di quello di partenza,
mentre il donore rilassa al fondamentale. Questo processo permette
il popolamento di livelli energetici piu` alti senza doverli pompare per
assorbimento diretto (equazione 1.5). Si osservano quindi fluorescen-
ze a lunghezza d’onda minore della radiazione di pompa. L’intensita`
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della fluorescenza ad energia piu` alta presenta un andamento non
lineare con la potenza di pompa e con la concentrazione degli ioni.
• Cross relaxation
Inizialmente solo il donore e` in uno stato eccitato, poi esso trasferisce
parte dell’energia ad uno ione accettore che era nello stato fondamen-
tale, e alla fine entrambi gli ioni si trovano in uno stato intermedio.
Considerando uguali gli stati finali di donore e accettore, si possono
produrre due fotoni con la stessa energia a partire da un fotone di
pompa ad energia piu` alta. Poiche´ gli ioni coinvolti in questo proces-
so sono due, l’andamento della fluorescenza in funzione della potenza
di pompa e` non lineare. Nella tesi, in particolare, e` stato messo in
evidenza l’effetto di questo tipo di processo nell’analisi delle misure
di decadimento del livello energetico 3P0 riportate in sezione 3.3.2,
dove si puo` notare una lieve deviazione di pendenza dovuta a questo
processo.
1.2 Lo ione Pr3+
Nella vasta gamma di ioni trivalenti di terra rara e` stato individuato lo
ione praseodimio perche´ e` il piu` promettente per ottenere sorgenti laser
nella regione visibile dello spettro. Il Praseodimio (numero atomico Z=59)
e` il terzo elemento del gruppo delle terre rare. Come drogante all’interno
di una matrice cristallina compare generalmente in forma trivalente (Pr3+)
con la configurazione elettronica [Xe]4f 2. Il drogante entra nella matrice in
modo sostituzionale. Il raggio ionico del drogante varia a seconda del tipo
di coordinazione del sito della matrice cristallina in cui viene ospitato e a
seconda della tipologia di cristallo che lo ospita (fluoruro, ossido, cloruro
ecc.).
In accordo con le regole di Hund, i due elettroni che rimangono nell’orbitale
4f possono assumere 13 diversi stati. Lo stato fondamentale e` il 3H4, il cui
sottolivello Stark ad energia minore ha convenzionalmente energia 0 cm−1,
mentre lo stato piu` energetico e` il 1S0 che ha energia circa 4.7× 104 cm−1.
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Abstract Polarization dependent ground state absorption,
excited state absorption and emission cross sections of
Pr, Mg:SrAl12O19 are determined in the visible and ultra-
violet spectral region. It is shown that excited state absorp-
tion to the 4f 5d configuration does neither occur on the
pump wavelength in the blue region nor on any of the visible
laser transitions. Efficient laser action at 643.5 nm is demon-
strated with slope efficiencies of up to 47% with respect to
the absorbed pump power. Output powers up to 75 mW are
achieved by pumping with an InGaN laser diode at 444 nm.
1 Introduction
The trivalent Praseodymium ion (Pr3+) is interesting for vis-
ible solid-state lasers because of its energy level scheme, en-
abling several transitions in the red, orange, green, and blue
spectral range (see Fig. 1). Recent progress in the develop-
ment of InGaN laser diodes, which can be used as pump
sources in the blue spectral range, allow to build compact
and efficient Pr3+ solid-state lasers. These may find applica-
tions in, for example, data storage, medicine, spectroscopy,
fluorescence microscopy, or display technology.
Efficient Pr3+ lasers have been demonstrated in various
fluoride hosts [1–3]. Compared to fluorides, oxides often
provide superior thermomechanical properties and are easier
to fabricate, mostly at lower costs. However, the perovskites
Pr:LuAlO3 and Pr:YAlO3 are so far the only oxidic materi-
als, which exhibit continuous wave (cw) laser action at room
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Fig. 1 Energy level scheme of Pr3+ doped in SrAl12O19 with transi-
tions in the visible spectral range; possible cross-relaxation processes
are indicated by black arrows
temperature [4, 5]. For the latter material, efficient lasing on
the deep red transition could be demonstrated with diode
pumping [6].
Two main aspects should be considered when choosing
an oxide host. Due to the small energy gap between the 3P0
and the adjacent 1D2 level of approximately 3500 cm−1,
multi-phonon-relaxations could decrease the population of
the upper laser level. Low phonon oxidic hosts are required,
since the phonon energies are generally higher compared
to fluorides. Furthermore, in oxides, excited state absorp-
tion (ESA) into the 4f 5d configuration is more likely at the
pump and laser wavelengths due to the smaller energy gap
between the lowest 5d state and the 4f levels [7]. When
doped into prominent oxide hosts like Y3Al5O12 for exam-
ple, Pr3+ does not show laser action at room temperature on
any of the visible transition lines [8].
Figura 1.4: Schema dei livelli del praseodimio trivalente
In tutte le misure effettuate in questo lavoro di tesi e` coinvolto il livello 3P0.
E` importante notare che il multipletto 3PJ e il multipletto
1I6 sono sovrap-
osti ed accoppiati termicamente, questo vuol dire che le transizioni tra
questi livelli sono di tipo non radiativo e coinvolgono i fononi. Le transi-
zioni ottiche che avvengono tra i livelli del praseodimio sono schematizzate
in figura 1.4. Il pompaggio ottico e` possibile su ognuna delle tre transizioni
3H4 →3 P0, 3H4 →3 P1 e 3H4 →3 P2. Il rilassamento fononico tra i livelli
3PJ e` molto rapid percio` si hanno emissioni a partire dal piu` basso di
questi 3 livelli, il 3P0. L transizi i p ssono essere: blu (
3P0 →3 H4),
verde (3P1 →3 H5), arancione (3P0 →3 H6), rosso (3P0 →3 F2) e rosso
profondo (3P0 →3 F4). Queste transizioni hanno tipicamente una sezione
d’urto di emissione dell’ordine dei 10−20cm2. I multipletti 3HJ e 3FJ sono
molto vicini, cio` permette un rilassamento non radiativo molto rapido dei
sottolivelli Stark verso il fondamentale.
Lo ione Pr3+ ha un comportamento diverso a seconda d ll matrice cristal-
lina in cui si trova; la differenza e` dovuta principalmente all’energia fono-
nica, infatti nei fluoruri si ha un’energia fononica da 350 cm−1 a 500 cm−1,
mentre negli ossidi va da 700 cm−1 a 900 cm−1. Il livello 1D2 e` molto distan-
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te (∆E ∼ 3400 cm−1) dal 3P0 che e` il livello piu` vicino; questo rende molto
difficile, nei fluoruri, un popolamento mediante la transizione non-radiativa
3P0 →1 D2 perche´ tale transizione implica la cooperazione di molti fononi;
per coprire l’intervallo ci vorrebbero circa 9 fononi. Negli ossidi, invece,
questa transizione e` piu` probabile perche´ sono sufficienti circa 5 fononi, e
questo ha soprattutto l’effetto di diminuire la vita media del livello 3P0.
Tuttavia, una volta popolato il 1D2, la transizione rossa
1D2 →3 H4 nel-
lo spettro di emissione non e` distinguibile a temperatura ambiente dalla
transizione rossa 3P0 →3 F2 perche´ i picchi sono sovrapposti.
In figura 1.4, oltre alle transizioni ottiche, sono rappresentati con le frec-
ce nere alcuni meccanismi cooperativi di trasferimento di energia tra ioni.
Con il meccanismo di cross-relaxation descritto nella sezione precedente,
uno ione che passa dal livello 3P0 al
1D2 puo` far eccitare un altro ione
dal fondamentale al 3H6; l’energia ceduta nella transizione
3P0 →1 G4 puo`
essere assorbita da un altro ione per effettuare la transizione 3H4 →1 G4;
e infine l’energia ceduta nella transizione 3P0 →3 H6 puo` essere assorbita
da un altro ione per effettuare la transizione 3H4 →1 D2.
Un’altra importante differenza tra fluoruri e ossidi e` la larghezza dei picchi
negli spettri di emissione e assorbimento, infatti negli ossidi i picchi sono
piu` larghi; questo e` dovuto alla maggiore energia fononica che permette
transizioni piu` distanti dal centro del picco.
Le caratteristiche dei livelli dello ione Pr3+ lo rendono un candidato pro-
mettente per un utilizzo come mezzo attivo all’interno di cavita` laser a
lunghezza d’onda nel visibile. Per quanto riguarda le emissioni laser dal
livello 3P0, i materiali piu` utilizzati sono i fluoruri perche´ le basse ener-
gie fononiche minimizzano lo spopolamento del livello 3P0 per processi
non-radiativi.
1.3 I cristalli
Nel presente lavoro, sono state studiate le proprieta` ottiche di due cristalli:
il BaY2F8:Pr 1.25% cresciuto con il metodo Czochralski e il SrAl12O19:Pr
7.4% cresciuto con il metodo del µ-PD. Le due matrici cristalline, un fluo-
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ruro e un ossido, hanno proprieta` diverse (come descritto in seguito). E`
stata effettuata quindi un’analisi delle caratteristiche ottiche di queste due
tipologie di materiali.
1.3.1 BaY2F8
Il cristallo di Bario-Ittrio-Fluoro (abbreviazione: BYF) ha un reticolo cri-
stallino monoclino, con gruppo spaziale di simmetria C2/m. I passi retico-
lari sono a = 0.6972 nm, b = 1.0505 nm e c = 0.4260 nm, mentre gli angoli
sono α = γ = 90◦ e β = 99.76◦. La cella unitaria contiene due unita` di
formula e la concentrazione di Ittrio e` 1.3× 1022 ioni/cm3. In figura 1.5 e`
rappresentata la cella unitaria del BYF. Il cristallo ha un’ampia finestra
Figura 1.5: Rappresentazione della cella unitaria del BaY2F8
di trasparenza dall’ultravioletto (∼ 200 nm) all’infrarosso (∼ 9 µm). Il
tensore degli indici di rifrazione si diagonalizza in tre direzioni ortogonali1
1Per convenzione, la terna degli assi cristallografici si indica con le lettere (a, b, c),
mentre la terna degli assi ottici si indica con le lettere (x, y, z)
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, delle quali una sola (y) coincide con un asse cristallografico (b). Me-
diamente l’indice di rifrazione e` n ' 1.5. I fluoruri, rispetto agli ossidi,
hanno proprieta` termomeccaniche meno buone, nel senso che non resisto-
no cos`ı bene alle sollecitazioni meccaniche e agli sbalzi di temperatura, ma
l’energia fononica e` molto minore (∼ 400 cm−1) quindi il contributo non
radiativo al rate di decadimento dei livelli energetici e` minore, e la vita
media risulta piu` lunga. Il drogaggio con le terre rare e` di tipo sostitu-
zionale, infatti l’impurezza va ad occupare alcuni siti dell’Ittrio. Il raggio
ionico del Pr3+ (1.28 A˚ nei siti dei fluoruri con numero di coordinazione
8 [9]) e` piu` grande di quello dell’ittrio (1.16 A˚ nella stessa configurazione)
quindi non tutti gli ioni di drogante presenti nel fuso riescono a sostituire
l’ittrio, in quanto si verifica uno stress del reticolo. Il rapporto tra la per-
centuale di drogante presente nel fuso e l’effettivo drogaggio del cristallo
cresciuto si chiama coefficiente di segregazione. Per il sistema Pr:BYF il
coefficiente di segregazione e` stimato tra 0.4 e 0.5 [18]. Pertanto per otte-
nere la densita` di ioni attivi occorre moltiplicare la densita` di ioni di ittrio
(1.3× 1022 ioni/cm3) per la frazione di drogante presente nel fuso e per
il coefficiente di segregazione. Nel caso del 1.25%Pr:BYF si ottiene una
densita` effettiva di ioni attivi di circa 6.3× 1019 ioni/cm3
Metodo di crescita Czochralski
Il metodo usato e` detto crystal pulling o metodo Czochralski [19]. Questa
tecnica e` una delle piu` diffuse perche´ permette di ottenere monocristalli
di buona qualita` e di grandi dimensioni. In un crogiolo vengono fuse le
polveri di materiale di cui deve essere formato il cristallo. Per la crescita
di materiali contenenti fluoro, la presenza di aria nella fornace porta alla
formazione di ossifluoruri nel cristallo che possono andare a condizionare le
prestazioni del materiale peggiorandone la qualita` ottica. Pertanto tutto il
processo di crescita viene effettuato in una atmosfera di gas inerte (argon).
Le polveri di partenza (precursori) utilizzati per la crescita sono polveri
altamente pure (5N di purezza); comunque in fase di fusione il liquido
mostra delle impurita` che si addensano sulla superficie e che devono esse-
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Figura 1.6: Diagramma di fase del sistema binario BaF2 - YF3
re rimosse, prima di effettuare la crescita vera e propria, mediante l’uso
di retine metalliche. Per dare inizio alla cristallizzazione il liquido viene
portato ad una temperatura di poco inferiore alla temperatura di fusione.
Un seed viene portato a contatto con la superficie del liquido. Il seed e`
un piccolo cristallo con le stesse proprieta` cristallografiche del monocri-
stallo da crescere, ed e` orientato nella stessa direzione in cui si vuole che
il monocristallo cresca. Il seed, una volta a contatto con il liquido, viene
fatto ruotare e tirato verso l’alto. Il cristallo che si ottiene ha una forma
regolare e il suo diametro viene controllato attraverso un sistema che lo
misura otticamente e che varia la temperatura. La velocita` di rotazione e`
dell’ordine di 5 giri/min, mentre il pull rate (la velocita` con cui viene tirato
il cristallo verso l’alto) va da 0.5 mm/h (nel caso del BYF) a 1 mm/h .
Uno schema del sistema di crescita e` rappresentato in figura 1.7.
Il vantaggio di questa tecnica e` che si ottengono cristalli di buona qua-
lita` anche a partire da seed di qualita` inferiore. Questo e` possibile grazie
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Figura 1.7: Diagramma schematico del sistema di crescita Czokralski
all’operazione del necking, che consiste nel ridurre il diametro del cristallo
in modo da selezionare un solo dominio cristallino e impedire che nel cri-
stallo si propaghino i difetti eventualmente presenti nel seed.
Il cristallo BaY2F8:Pr
3+ 1.25% e` stato cresciuto presso i laboratori del
Dipartimento di Fisica di Pisa. La boule di Pr:BYF cresciuta con metodo
Czochralski e` raffigurata in figura 1.8.
In fase di scelta del materiale da crescere, informazioni utili riguardo i
costituenti ed il loro comportamento ci viene fornita dal diagramma di fase,
perche´ e` da questo che per esempio si evidenzia se un particolare materiale
fonde in maniera congruente o incongruente. Il punto di fusione si dice
congruente quando la fusione completa avviene a una temperatura fissa e
quindi il fuso e il cristallo hanno la stessa composizione chimica. Il punto
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Figura 1.8: Boule di Pr:BYF cresciuta con metodo Czochralski
di fusione e` incongruente quando la fusione completa non avviene a una
temperatura fissa ma in un intervallo termico, e quindi il liquido e il solido
che si formano hanno inizialmente una composizione diversa da quella del
solido di partenza. Osservando il diagramma di fase in figura 1.6 si vede che
il BaY2F8 ha un punto di fusione congruente, per cui le polveri da fondere
devono essere in proporzioni stechiometriche. Con il metodo Czochralski si
possono presentare dei problemi quando un cristallo e` incongruente (come il
SrAl12O19 descritto nella sezione 1.3.2), perche´ durante la cristallizzazione
la composizione del fuso cambia. E` pertanto necessario partire da una
miscela di polveri non stechiometrica, cioe` contenente un eccesso di alcuni
costituenti.
1.3.2 SrAl12O19
L’esa-alluminato di stronzio (abbreviazione SRA) e` un ossido, ha la strut-
tura della magnetoplumbite e appartiene al gruppo di simmetria P63/mmc.
Il reticolo e` esagonale, le costanti reticolari sono a=5.562 A˚ e c=22 A˚, men-
tre gli angoli sono α = β = 90◦, γ = 120◦ [20]. La cella unitaria (mostrata
in figura 1.9) ha volume V = 5.91× 10−22 cm3, contiene 2 unita` di formula
(64 atomi) e quindi 2 siti in cui il drogante puo` sostituire lo stronzio. Per
un drogaggio del 7.4%, che e` la percentuale da noi scelta, si ha quindi una
concentrazione di drogante Ndrog = 2.5042× 1020 ioni/cm3.
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Figura 1.9: Rappresentazione della cella unitaria del SrAl12O19. La cella e`
isostrutturale alla magnetoplumbite
Il SRA ha proprieta` termomeccaniche eccellenti, elevata durezza (9 Mo-
hs), buona conducibilita` termica (10 W
mK
). L’energia fononica e` di circa 750
cm−1.
Per il drogaggio con ioni trivalenti e` da notare che la terra rara (nel nostro
caso il Pr3+) va a sostituire uno ione divalente (Sr2+), per cui e` necessaria
una compensazione di carica. Il problema viene risolto grazie alla sostitu-
zione dei siti dell’alluminio (Al3+) con il magnesio divalente (Mg2+). La
percentuale di drogaggio dello ione metallico di compensazione e` la stessa
della terra rara.
Uno svantaggio di questo cristallo e` che il punto di fusione e` incongruente.
Il diagramma di fase e` mostrato in figura 1.10 [21]. Si puo` vedere che, con
una miscela stechiometrica della fase SA6 (composizione: 1 mole di SrO e
6 moli di Al2O3), si formano dei cristalli di allumina (0.035 moli di Al2O3),
quindi la composizione del liquido cambia durante la crescita. E` possibile
crescere la fase desiderata da una miscela non-stechiometrica. Il cristallo
studiato in questa tesi e` stato cresciuto con il metodo del µ-Pulling-Down
da una composizione di 1 mole di SrO e 5.695 moli di Al2O3, in modo
da ottenere meno allumina possibile e 0.9894 moli di SrAl12O19. Il raggio
ionico del Pr3+ e` 1.14 A˚ nei siti degli ossidi con numero di coordinazione 8
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Figura 1.10: Diagramma di fase del sistema binario SrO - Al2O3
[9], mentre nei siti degli ossidi con numero di coordinazione 12 il dato non
e` reperibile. Quello dello stronzio e` 1.25 A˚ nei siti degli ossidi con numero
di coordinazione 8 e 1.40 A˚ nei siti degli ossidi con numero di coordinazione
12 [9]. Il fatto che il Pr sia piu` piccolo del Sr provoca uno stress nel reticolo,
tuttavia il coefficiente di segregazione e` vicino all’unita`, Merkle riporta un
valore del coefficiente κPr:SRA = 0.91 per il metodo Czokralski [22], questo
vuol dire che il 9% del drogante rimane nel fuso mentre la boule di mo-
nocristallo cresce. Per il metodo µ-Pulling-Down (descritto nel prossimo
paragrafo) si stima un coefficiente di segregazione ancora piu` vicino a 1
perche´ il praseodimio, scendendo con il fuso, viene forzato a cristallizzare
completamente. Questa forzatura potrebbe dar luogo a fratture nel retico-
lo o a variazioni nella percentuale di drogaggio lungo la fibra. Per questo
sono state fatte verifiche di uniformita` lungo la fibra, le misure saranno
descritte nella sezione 3.3.
Questo cristallo, drogato con praseodimio, e` gia` stato cresciuto con il meto-
do Czochralski presso i laboratori dell’Universita` di Amburgo [23], ma per
migliorare le problematiche dovute all’incongruenza del punto di fusione e`
stato deciso di crescerlo con il metodo del µ-Pulling-Down nel laboratorio
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Figura 1.11: Diagramma schematico del sistema di crescita µ-Pulling-
Down
di Pisa. Nei risultati delle misure, capitolo 3, e` riportato un confronto con
i dati gia` presenti in letteratura per questo cristallo.
Metodo di crescita µ-Pulling-Down
E` una tecnica che permette la crescita di cristalli che vengono chiamati
“fibre” perche´ lunghi una decina di cm e sottili pochi mm, fino a 0.5 mm
di diametro. Uno dei vantaggi di questa tecnica e` la cristallizzazione di
tutto il materiale fuso, e quindi l’utilizzo di poco materiale, che, unito alla
rapidita` con cui si ottengono cristalli pronti all’uso, porta ad un notevole
risparmio economico.
All’interno della fornace e` presente un crogiolo con il fondo conico e riscal-
dato a radio-frequenze. Nel crogiolo vengono poste le polveri da fondere.
Il fondo del crogiolo (la punta del cono) presenta un foro dal quale il ma-
teriale fuso esce per gravita`. In figura 1.11 e` schematizzato l’apparato del
sistema di crescita. Una volta fuso tutto il materiale si procede al raf-
freddamento sotto il punto di fusione. Per far partire la cristallizzazione
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Figura 1.12: Fibra di monocristallo di lunghezza 173 mm cresciuta con il
µ-PD
Figura 1.13: Particolare dell’inizio della fibra, la parte biancastra di
allumina e` ben visibile vicino al punto di rottura
e controllare la velocita` di crescita, viene alzato un seed dal basso fino a
toccare il materiale che sta uscendo dal crogiolo, a questo punto parte la
cristallizzazione che segue le orientazioni cristallografiche del seed, il quale
viene calato ad una velocita` di circa 0.5 mm/h. Si forma quindi la fibra
di monocristallo (foto in figura 1.12). Nel cristallo di SrAl12O19 cresciuto
si nota una parte biancastra (foto in figura 1.13), che e` la composizione
policristallina di allumina che si forma all’inizio della crescita per effetto
dell’incongruenza del punto di fusione.
Un riepilogo delle proprieta` fisiche delle matrici cristalline BYF e SRA e`
riportato in tabella 1.1.
26 CAPITOLO 1. LE TERRE RARE NEI SOLIDI
Tabella 1.1: Proprieta` rilevanti delle due matrici cristalline studiate. Le
referenze dei vari dati di questa tabella sono: [20],[23], [24]
SrAl12O19 BaY2F8
acronimo SRA BYF
reticolo esagonale monoclino
gruppo di simmetria P63/mmc C2/m
numero di coordinazione 12 8
formule per cella unitaria 2 2
costanti reticolari
a = 6.97 A˚
a = 5.57 A˚ b = 10.5 A˚
c = 22 A˚ c = 4.26 A˚
β = 99.76◦
volume cella unitaria 591 A˚
3
308 A˚
3
densita` degli ioni
3.38× 1021 13× 1021
[ioni/cm3]
durezza Mohs 9 4 - 5
temperatura di fusione 1790 ◦C 995 ◦C
calore specifico
0.8 0.8
[J g−1 K−1]
conducibilita` termica
10.5 3.5
[W m−1 K−1]
fusione congruente no si
indice di rifrazione 1.8 1.5
Capitolo 2
Gli strumenti e gli apparati
In questo capitolo descrivero` le caratteristiche degli strumenti utilizzati per
le misure spettroscopiche, le sorgenti laser di eccitazione, i monocromatori
per selezionare le lunghezze d’onda desiderate e i rivelatori per misurare
l’intensita` di radiazione emessa. Per le misure di assorbimento e` stato usato
uno spettrofotometro commerciale, mentre per le misure di fluorescenza e
vita media, i campioni sono stati montati in setup sperimentali realizzati
ad hoc sul banco ottico.
2.1 Lo spettrofotometro
Per le misure di assorbimento lo strumento utilizzato e` uno spettrofoto-
metro a doppio fascio, modello CARY500 della ditta Varian. Opera tra
200 nm e 3200 nm e misura da 0 a 10 assorbanze1 (dichiarate). Per coprire
tutto lo spettro sono necessarie due sorgenti: una lampada al deuterio e
una lampada alogena. Per la zona UV-visibile il reticolo di diffrazione ha
1200 linee/mm con una dispersione di 0.98 nm/mm, il rivelatore e` un fo-
tomoltiplicatore R928; per il vicino infrarosso il reticolo ha 300 linee/mm
e una dispersione di 3.2 nm/mm e il rivelatore e` una fotocellula di PbS
mantenuta a 0◦C da un Peltier. La risoluzione dichiarata in lunghezza
1I valori delle misure restituiti dallo strumento sono espressi in assorbanze. Nel-
la sezione 3.1.1 viene definita l’assorbanza e descritto come si risale al coefficiente di
assorbimento del materiale e alla sezione d’urto di assorbimento.
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d’onda e` di 0.1 nm nella regione UV-visibile e 0.4 nm nella regione NIR,
mentre la sensibilita` e` di 0.001 assorbanze. Il software che gestisce la mac-
china e` proprietario e la scheda di interfaccia al PC e` una GPIB IEE488.
Dal software e` possibile scegliere manualmente risoluzione, larghezza delle
fenditure e lunghezze d’onda alle quali avvengono il cambio di sorgente e
di rivelatore. Il cambio di rivelatore e di reticolo avviene solitamente a
λ = 800 nm, ma e` spesso utile spostare il cambio, per evitare che avvenga
in corrispondenza di eventuali bande durante le misure. In figura 2.1 e`
riportato lo schema dettagliato dello spettrofotometro.
2.2 Il criostato
Per compiere le misure al variare della temperatura del cristallo, si utilizza
un criostato modello K1 della ditta Galileo Vacuum. Il raffreddamento
avviene mediante un compressore ad elio che raggiunge temperature fino
a 9 K. Un riscaldatore resistivo fa variare la temperatura del supporto su
cui e` montato il cristallo da 9 K a 300 K, e il controllo in temperatura e`
gestito da un controller elettronico modello 805 prodotto dalla ditta Lake
Share Cryotronics. Il cristallo e` montato su un supporto in alluminio o
in rame ed e` incollato con una colla conduttiva argentata resistente alle
basse temperature. Il supporto con il cristallo, all’interno della camera, e`
mantenuto sotto vuoto da una pompa rotativa meccanica. La camera ha
quattro finestre, le due poste nella direzione di propagazione della luce sono
di un materiale, il CaF2, che ha una buona trasmissione da 150 nm a 8 µm.
Le dimensioni della camera sono tali da poter essere inserita all’interno del
Cary500 e compiere misure di assorbimento a basse temperature.
2.3 Le sorgenti laser
Laser a diodo
Il laser usato nelle misure di fluorescenza per eccitare il livello 3P2 e` un
diodo laser blu di GaN della ditta NICHIA, modello NDB7112E. Questi
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Figura 2.1: Rappresentazione dell’interno del Cary500
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diodi hanno un range di funzionamento da 440 nm a 455 nm. Il nostro
dispositivo ha un’emissione trasversa multi-modo a 445 nm e una potenza
ottica massima di uscita di 500 mW. La lunghezza d’onda varia, nei limiti
operativi dei dispositivi GaN, al variare della temperatura. La tempera-
tura viene regolata con un Peltier raffreddato ad acqua e controllato dal
controllore MAE505. Il laser viene alimentato, nelle misure riportate, con
una tensione di 6 V e una corrente di 150 mA. La polarizzazione e` diretta
per il 90% parallelamente al piano della giunzione. La divergenza in dire-
zione perpendicolare alla giunzione ed e` di circa 40◦, mentre la divergenza
in direzione parallela alla giunzione e` di circa 15◦. La differenza di diver-
genza tra le due direzioni causa una forma del fascio molto schiacciata, che
viene corretta con una lente cilindrica.
Laser impulsato Titanio:Zaffiro
Per le misure di vita media e` necessario un laser impulsato sintonizzabile
in lunghezza d’onda. E` stato usato il laser Ti:Zaffiro impulsato costruito
nel nostro laboratorio. Il mezzo attivo e` un cristallo di Zaffiro (Al2O3) di
dimensioni 4 × 4 × 20 mm3 e drogato con Titanio al 0.1% con le facce ter-
minali tagliate all’angolo di Brewster. La cavita` e` formata da due specchi
e il cristallo e` montato su un supporto di alluminio raffreddato ad acqua.
La sorgente di pompa e` un laser Nd:YAG impulsato modello Surelite I-10,
duplicato tramite un cristallo non lineare KDP. La barra di YAG (di 6
mm di diametro) viene pompata da lampade a flash con una frequenza
di ripetizione di 10 Hz. Sulla riga a 1064 nm la durata dell’impulso e` di
5.25 ns e l’energia di 465 mJ, mentre sulla seconda armonica (532 nm) la
durata e` 4.55 ns e l’energia 250 mJ. Il pompaggio del laser avviene per
mezzo della seconda armonica a 532 nm, perche` il Ti:Zaffiro assorbe nella
regione 450÷550 nm. La radiazione di pompa e` focalizzata attraverso una
lente di lunghezza focale f = 50 cm. La radiazione in uscita e` sintonizza-
bile da 770 nm a 980 nm attraverso un prisma di Zaffiro presente in cavita`
e uno specchio orientabile. All’uscita del laser e` presente un filtro rosso e
gli impulsi risultanti hanno una durata di circa 20 ns e un’energia massima
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di 12 mJ.
Per ottenere impulsi aventi lunghezza d’onda nella regione visibile si ri-
corre all’aggiunta di un cristallo non lineare (BBO) per la duplicazione di
frequenza.
2.4 Il monocromatore
Il monocromatore usato per le misure di fluorescenza e per le vite medie
e` un TRIAX 320 della ditta Jobin-Yvon, equipaggiato con due fenditu-
re variabili da 0.01 mm fino ad un massimo di 2 mm tramite il software
che gestisce il monocromatore, e tre reticoli di diffrazione da 1200, 600 e
300 nm/mm, montati su un’unica torretta e intercambiabili da software a
seconda della zona di spettro da osservare; la dispersione del reticolo a 1200
linee/mm e` di 2.64 nm/mm. Il software di gestione del monocromatore e`
sviluppato in ambiente LabView. Uno schema della struttura interna del
monocromatore e` visibile in figura 2.2.
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Figura 2.2: Schema ottico del monocromatore Triax 320
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2.5 I rivelatori
Poiche´ le misure di fluorescenza sono state effettuate in un intervallo di
lunghezze d’onda molto ampio, e` stato necessario utilizzare piu` rivelatori
per coprire l’intero range
Il fotomoltiplicatore R1464
Costruito dalla ditta HAMAMATSU, il fotomoltiplicatore R1464 e` fornito
di un fotocatodo S20, e` adatto per la regione 185 - 850 nm, ha una sensi-
bilita` spettrale di 58.9 A/lm a λ = 420 nm, un tempo di risposta di 27 ns e
viene alimentato a 1000 V.
Il fotomoltiplicatore R943
Costruito dalla ditta HAMAMATSU, modello R943-02. Viene alimentato
a 1400 V. Viene usato per le misure che coinvolgono tutto lo spettro visi-
bile, perche´ ha una risposta piu` piatta del R1464 da 300 a 800 nm, ha una
sensibilita` di 341 A/lm.
Il fotodiodo InSb
Per le misure nel range 0.8÷5 µm si utilizza un fotodiodo di antimoniuro
di indio modello J10 D-M204-R02M60 della ditta EG&G Judson. La tem-
peratura di lavoro di questo rivelatore e` quella dell’azoto liquido (77K),
la responsivita` spettrale in corrispondenza della lunghezza d’onda di picco
e` 3.636 A/W e la detettivita` spettrale alla frequenza del chopper 1kHz
e` D∗ = 2.15× 1011cm√Hz/W, l’efficienza quantica e` 0.8, il NEP (Noise
Equivalent Power) e` 8.25× 10−13 e il FOV (Field Of View) e` 60◦. Il se-
gnale in corrente all’uscita del rivelatore viene convertito in tensione e
amplificato da un amplificatore alimentato a batteria, per evitare i rumori
a 50 Hz tipici della tensione di rete.
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2.6 Il lock-in
Il lock-in amplifier e` uno strumento che consente un’ottima reiezione del
rumore. Un chopper modula con una certa frequenza la fluorescenza mi-
surata dal rivelatore. Il lock-in riceve in ingresso il segnale proveniente
dal rivelatore, lo moltiplica per un segnale di riferimento che proviene dal
chopper e lo integra in un tempo specificato. Il segnale risultante e` es-
senzialmente una componente continua, dove il contributo di ogni altro
segnale a frequenza e fase diverse da quelle del chopper e` teoricamente
nullo. In formule il segnale uscente dal lock-in e` dato dalla relazione
Uout(t) =
1
T
t∫
t−T
sin (2pifchop · s) · Uin(s)ds (2.1)
dove Uin e` il segnale in ingresso, fchop e` la frequenza del chopper, e T e` il
tempo di integrazione. In questo modo vengono filtrati tutti i rumori che
si generano nell’apparato dal chopper in poi. Il lock-in amplifier utilizzato
per le nostre misure e` il modello SR830 DSP della ditta Stanford Resear-
ch System. Per le acquisizioni si e` impostato un tempo di integrazione
di 300 ms, mentre per la regolazione dell’allineamento del fascio si sono
impostati 100 ms.
2.7 Gli apparati di acquisizione
In questa sezione sono riportati gli schemi delle configurazioni sperimentali
utilizzate per le misure di spettroscopia.
2.7.1 Fluorescenze
In figura 2.3 e` mostrato il diagramma dell’apparato sperimentale per l’ac-
quisizione degli spettri di fluorescenza.
Il campione viene eccitato usando il laser a diodo NICHIA a 445 nm. Il
fascio della radiazione di pompa viene focalizzato con una lente cilindrica
di focale 6 cm che ne modifica la forma e con una lente sferica di focale
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10 cm che focalizza la radiazione sul cristallo che si trova nel criostato. Il
cristallo e` incollato ad un supporto che ha un foro dal quale passa la radia-
zione emessa, il cristallo e` accostato al foro e la radiazione di pompa viene
mandata perpendicolarmente alla direzione di osservazione. In questo mo-
do si evita che parte del fascio laser entri direttamente nel monocromatore.
Un accorgimento importante e` quello di mandare il fascio di pompa sulla
parte di cristallo il piu` vicino possibile al foro per rendere minimi i processi
di riassorbimento. La luce di fluorescenza passante dal foro del supporto
viene raccolta con una lente di focale 7.5 cm. Quest’ultima focalizza la
radiazione nel monocromatore. Un chopper con frequenza 77 Hz 2 viene
posto tra la lente di raccolta e il monocromatore. All’entrata del mono-
cromatore viene posto il filtro giallo Y46, che ha una lunghezza d’onda di
taglio di 460 nm, necessario per evitare che venga rilevata la luce riflessa e
diffusa del laser di pompa. E` possibile acquisire spettri polarizzati secon-
do diversi assi ottici mediante l’utilizzo di un polarizzatore posto davanti
alla fenditura di ingresso del monocromatore e che puo` essere orientato
a seconda della polarizzazione desiderata. Il monocromatore Triax 320
viene controllato dal software Lockin sr830 TRIAX 2.vi sviluppato in
ambiente LabView il rivelatore manda il segnale al Lock-in, il quale riceve
anche il segnale di riferimento dal chopper. Il segnale filtrato filtrato viene
acquisito dal PC.
Taratura del sistema
Gli spettri acquisiti sono la convoluzione degli spettri di fluorescenza veri
e della risposta del sistema ottico e del rivelatore. La risposta non puo`
essere valutata a priori, percio` si ricorre alla calibrazione della risposta del
sistema acquisendo lo spettro di emissione di una sorgente approssimabile
ad un corpo nero. La sorgente e` una lampada alogena da 20 W alimentata a
12 V che viene posta prima della lente di raccolta della radiazione emessa da
cristallo. La temperatura del filamento della lampada e` 2900K e puo` quindi
essere approssimata ad un corpo nero a questa temperatura. La curva di
2Viene scelta la frequenza 77 Hz perche´ non e` multiplo di molte frequenze associate
a rumori noti
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Figura 2.3: Diagramma dell’apparato per le misure di fluorescenza
risposta del sistema si ricava normalizzando lo spettro della lampada allo
spettro teorico del corpo nero espresso nella formula 2.2.
I(λ) =
2pihc2
λ5
(
e
hc
λkT − 1
) (2.2)
In figura 2.4 e` mostrato lo spettro di emissione della lampada alogena
registrato dal sistema usato per le misure del Pr:SRA.
2.7.2 Vite medie
Per le misure di vita media dei livelli energetici, il laser di pompa e` il Ti-
tanio:Zaffiro impulsato descritto nella sezione 2.3. In figura 2.5 e` mostrato
il diagramma dell’apparato sperimentale per l’acquisizione delle misure di
vita media. All’uscita della cavita` del laser impulsato e` presente un beam
splitter che manda una piccola parte della radiazione verso un misuratore
di lunghezza d’onda, per poter sintonizzare il laser. Il fascio viene polariz-
zato e, con una lente di focale f = 7.5 cm, viene focalizzato su un cristallo
non lineare, il beta Borato di Bario (BBO), che duplica la frequenza della
radiazione per generazione di seconda armonica. La radiazione infrarossa
viene filtrata da un liquido e la seconda armonica viene focalizzata con
una lente cilindrica di focale 6 cm che ne modifica la forma, e con una
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Figura 2.4: Spettro della lampada alogena per due diverse orientazioni del
polarizzatore
lente sferica di focale 10 cm che focalizza la radiazione sul cristallo. Per
guidare il fascio nella parte di apparato precedente al duplicatore si usano
specchi dorati perche´ hanno una migliore riflettivita` nella parte infrarossa
dello spettro, mentre la manipolazione del fascio successiva al duplicato-
re si effettua con specchi argentati perche´ hanno una migliore riflettivita`
nella parte visibile dello spettro. Per usare direttamente la radiazione di
pompa infrarossa viene escluso il sistema di duplicazione aggiungendo due
specchi dorati tra il beam splitter e la lente che converge il fascio sul cri-
stallo. Gli specchi ausiliari sono rappresentati in figura 2.5 con i contorni
tratteggiati. La luce di fluorescenza viene raccolta perpendicolarmente al
fascio di pompa attraverso una lente di focale 7.5 cm. All’entrata del mo-
nocromatore viene posto il filtro giallo Y46. Il monocromatore permette
di effettuare l’acquisizione alla lunghezza d’onda corrispondente al massi-
mo di emissione del livello energetico di interesse e il rivelatore manda il
segnale all’oscilloscopio. Il trigger e` impostato sugli impulsi delle lampade
che pompano il Nd:YAG. L’oscilloscopio fa la media di vari decadimenti,
selezionabili tra 1 e 2048, e registra il grafico e i dati sul PC. Per ottene-
re una riduzione soddisfacente del rumore, nelle misure effettuate e` stato
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sufficiente mediare su 128 decadimenti.
Oscilloscopio
Rivelatore
Triax 320
PC
Cristallo
Y46
f = 6 cm
f = 10 cm
f=7.5 cm
cilindrica
f = 7.5 cm
specchio argentato specchio doratofiltro IR
duplicatore
Laser impulsato Ti:Zaffiro
polarizzatore
beam splitter
Figura 2.5: Diagramma dell’apparato per le misure di vita media
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Capitolo 3
Analisi spettroscopica
In questo capitolo sono riportate le misure effettuate sui campioni relativi
alle matrici cristalline descritte nella sezione 1.3.
Per il sistema Pr:BYF e` stato tagliato e lucidato il campione raffigurato
in figura 3.1. Le dimensioni del campione sono 2.08 mm lungo l’asse x,
2.5 mm lungo l’asse z e da 5.4 mm a 8.9 mm lungo l’asse y.
Per il sistema Pr:SRA e` stato tagliato e lucidato il campione raffigurato in
figura 3.2. Le dimensioni del campione sono 2.2 mm lungo l’asse c, 2.13 mm
e 1.98 mm lungo gli assi ortogonali a c.
Le misure hanno lo scopo di caratterizzare le proprieta` ottiche dei ma-
teriali in esame. Dalla caratterizzazione spettroscopica effettuata con le
misure di assorbimento, di fluorescenza e di vita media, e` possibile, come
illustrato in seguito, determinare le sezioni d’urto di assorbimento, le sezio-
y
x z
Figura 3.1: Campione di Pr:BYF usato per le misure spettroscopiche
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c
Figura 3.2: Campione di Pr:SRA usato per le misure spettroscopiche
ni d’urto di emissione e le curve di guadagno. Le misure di assorbimento
permettono inoltre di determinare le energie dei vari livelli, in quanto la
lunghezza d’onda di ogni picco corrisponde al salto energetico che com-
piono gli ioni per passare dallo stato fondamentale allo stato eccitato. A
basse temperature vengono popolati soprattutto i sottolivelli Stark meno
energetici, inoltre avvengono poche transizioni assistite dai fononi, quindi
i picchi sono piu` stretti e si possono risolvere i sottolivelli Stark. Nella
sezione 3.1.1 viene descritto il calcolo della sezione d’urto di assorbimen-
to che non dipende ne´ dalla concentrazione di drogante ne´ dallo spessore
del campione. Una volta studiato lo spettro di assorbimento si puo` deter-
minare la lunghezza d’onda di pompa ottimale con cui popolare il livello
energetico di interesse e si puo` determinare la lunghezza del mezzo attivo
da porre in una cavita` laser. Nel caso dei cristalli studiati, e` stato scelto di
popolare il livello 3P2 con il laser a diodo a 445 nm descritto nella sezione
2.3.
Lo spettro di fluorescenza, che si ottiene popolando un livello con una
sorgente continua e misurando l’intensita` di emissione (come descritto nel
capitolo 2), serve per calcolare la sezione d’urto di emissione e per capire
quali sono le transizioni che possono essere usate per una emissione laser.
La vita media di un livello energetico, viene determinata pompando con
una sorgente impulsata e fittando l’andamento temporale della fluorescen-
za, generalmente con un fit esponenziale. La vita media e` necessaria per
capire la dinamica di interazione e di popolamento dei livelli, serve per
calcolare la sezione d’urto di emissione e per capire se e` possibile una tran-
sizione laser tra due livelli energetici, infatti se la vita media del livello
3.1. CALCOLO DELLE SEZIONI D’URTO 41
superiore e` sufficiente lunga e quella del livello inferiore e` sufficientemente
corta, allora e` possibile l’inversione di popolazione necessaria per l’emis-
sione laser.
I metodi di calcolo della sezione d’urto di emissione sono descritti nella
sezione 3.1.2. Una volta effettuate tutte le misure spettroscopiche, preli-
minarmente alla progettazione di una cavita` laser, si determina la sezione
d’urto di guadagno, descritta nella sezione 3.1.3. La sezione d’urto di gua-
dagno serve per capire qual e` l’inversione di popolazione necessaria per
ottenere una transizione laser efficiente. Questa informazione, insieme alla
stima delle perdite della cavita` e alle riflettivita` degli specchi, permette di
ottenere una stima dell’efficienza del laser. Il valore dell’efficienza verra`
poi determinato sperimentalmente per la cavita` scelta.
3.1 Calcolo delle sezioni d’urto
3.1.1 Assorbimento e sezione d’urto di assorbimento
Le misure di assorbimento si ottengono mandando un fascio monocroma-
tico su un cristallo e misurando l’intensita` di luce trasmessa.
Secondo la legge di Lambert-Beer, per un fascio monocromatico che attra-
versa un materiale, l’intensita` trasmessa e` data da
I(λ, d) = I0(λ)e
α(λ)d (3.1)
dove d e` lo spessore del campione, I0 e` l’intensita` del fascio incidente,
I(λ, d) e` l’intensita` del fascio trasmesso e α(λ) e` il coefficiente di assorbi-
mento.
Lo spettrofotometro (descritto nella sezione 2.1) divide il fascio monocro-
matico in due fasci mediante un beam-splitter. Uno dei due attraversa
il cristallo mentre l’altro viene usato come fascio di riferimento. I dati
prodotti dallo spettrofotometro sono espressi in assorbanze. Si definisce
l’assorbanza
A = log10
(
I0
Itr
)
(3.2)
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dove I0 e` l’intensita` del fascio di riferimento, e Itr l’intensita` di quello tra-
smesso. Questa grandezza dipende dallo spessore del campione attraversa-
to, quindi il coefficiente di assorbimento della 3.1, si ottiene dall’assorbanza
secondo la relazione
α(λ) =
A loge 10
d
(3.3)
esprimendo d in cm si ottiene α espresso in cm−1.
Per ottenere una grandezza che non dipenda nemmeno dalla quantita` di
drogante all’interno del cristallo, si divide α per il numero Ndrog di ioni di
terra rara per cm3, ottenendo la sezione d’urto di assorbimento.
σabs(λ) =
α(λ)
Ndrog
(3.4)
che viene quindi espressa in cm2.
3.1.2 Fluorescenza e sezione d’urto di emissione
Per gli spettri di fluorescenza l’intensita` di radiazione emessa viene espressa
in unita` arbitrarie (u.a.) perche´ ci sono molti aspetti sperimentali (inten-
sita` di pompa, allineamento dell’apparato, sensibilita` degli strumenti, filtri
neutri ecc...) che introducono nello spettro un fattore moltiplicativo glo-
bale, pur senza modificare l’altezza relativa dei picchi. Per calcolare la
sezione d’urto di emissione a partire dai dati sperimentali disponibili di
fluorescenza, di assorbimento e di vita media dei livelli, si ricorre a due
diversi metodi: il β − τ e la reciprocita`.
Il metodo β − τ
Si definisce sezione d’urto di emissione stimolata σ(ν), il guadagno laser di
una transizione per unita` di inversione di popolazione in assenza di satu-
razione o emissioni da stato eccitato. Le ipotesi che si assumono sono che
i multipletti siano popolati da un pompaggio stazionario e che i sottolivelli
siano vicini in energia e popolati secondo la distribuzione di Boltzmann
perche´ la termalizzazione e` abbastanza rapida. La sezione d’urto σ(ν) e`
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proporzionale al coefficiente B di Einstein per l’emissione stimolata. Per
la transizione j → i
σji(ν) =
gi
gj
σij(ν) (3.5)
σji(ν) =
λ2
8pin2
Ajigji(ν) (3.6)
dove σji(ν) e σij(ν) sono le sezioni d’urto di emissione stimolata e di as-
sorbimento rispettivamente, gi e gj sono le degenerazioni del livello i e del
livello j , Aji e` la probabilita` di emissione spontanea per unita` di tempo
per la transizione j → i, gji e` il fattore di forma di riga e n l’indice di rifra-
zione della matrice cristallina. Se la fluorescenza e` misurata in condizioni
stazionarie, l’intensita` di fluorescenza della transizione j → i e` data da
Iji(ν)dν = GAjigji(ν)hνdνNj (3.7)
dove Nj e` la densita` di popolazione del livello j mentre G e` il fattore
di calibrazione che tiene conto della frazione di fluorescenza raccolta dal
sistema ottico di rilevazione. Combinando la 3.6 e la 3.7
Iji(ν)dν = G
8pin2
c2
hν3dνσji(ν)Nj (3.8)
Nel caso di pompa impulsata, la fluorescenza presenta un andamento espo-
nenziale con costante tempo τf che, in accordo con la 1.4, soddisfa le
relazioni
1/τf = 1/τR +W
NR (3.9)
1/τR =
∑
j
fj
∑
i
Aji = η/τf (3.10)
dove WNR rappresenta il rilassamento non radiativo, τR e` la vita media
radiativa, η e` l’efficienza quantica radiativa e fi e` la frazione di popolazione
pompata nello stato j, ed e` data dalla distribuzione di Boltzmann. Se τR
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e` nota, per una particolare transizione
Aji =
βji
fj
(1/τR) (3.11)
dove βji e` il branching ratio della transizione j → i, cioe` la frazione del
flusso totale di fotoni. Esso viene determinato sperimentalmente tramite
integrazione degli spettri relativi di fluorescenza
βij =
∫
Iji(ν)
hν
dν∑
j
′
i
′
∫
Ij′ i′ (ν)
hν
dν
=
∫
λIji(λ)dλ∑
j′ i′
∫
λIj′ i′ (λ)dλ
(3.12)
una volta calcolato Aji (e quindi τR) dalla 3.11 e βij dalla 3.12, si puo`
calcolare la σji dalla 3.6. Questo metodo percio` prende il nome “β − τ”
[25].
E` richiesta la conoscenza di η, della forma di riga e del branching ratio della
riga di fluorescenza di interesse. η e` difficile da determinare direttamente
perche´ richiede misure di potenza ottica assoluta, ma spesso si assume che
il rilassamento non radiativo sia trascurabile, cioe` η = 1 e τf = τR.
Si dividono entrambi i membri della 3.7 per hν e si integra su tutte le
frequenze. Sia Ntot la popolazione totale pompata nello stato eccitato,
allora Nj = fjNtot. Usando la 3.10 e sommando su i e su j si ottiene∫ ∑
ij
Iji(ν)
hν
dν =
GNtotη
τf
(3.13)
risolvendo la 3.13 per GNtot, sostituendo nella 3.8 e risolvendo per σji si
ottiene
σji =
ηc2
τffj
∫
I(ν)
hν
dν8pin2hν3
Iji(ν) (3.14)
dove I(ν) e` il segnale di fluorescenza totale
∑
ji Iji(ν) e l’integrale e` sul-
l’intero spettro di fluorescenza. Tenendo conto delle sovrapposizioni delle
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altre transizioni k → l, si definisce una sezione d’urto efficace
σeff = σji(ν) +
∑
k,l
fk
fl
σkl(ν) (3.15)
combinando la 3.14 con la 3.15 e convertendo in lunghezza d’onda si ottiene
infine l’espressione per la sezione d’urto di emissione
σ(λ) =
ηλ5
τf
(∫
λI(λ)dλ
)
fj8pin2c
I(λ) (3.16)
Il metodo della reciprocita`
Riporto questo metodo di calcolo per completezza, anche se non e` stato
usato per elaborare le misure effettuate. Nel metodo della reciprocita`, pre-
sentato da McCumber [26], si assume che i multipletti dei livelli energetici
abbiano popolazione totale Nj e i sottolivelli siano all’equilibrio termico.
Le dinamiche all’interno dei ogni multipletto hanno un tempo caratteristi-
co molto inferiore a quello della dinamica tra i vari livelli.
Si definisce σaλ(~k, ω)ij la sezione d’urto di assorbimento di un singolo ione
per la transizione i→ j dove il fotone assorbito e` in risonanza con la tran-
sizione; mentre σeλ(~k, ω)ji e` la sezione d’urto di decadimento dal livello j
al livello i, attraverso l’emissione stimolata di un fotone risonante con la
transizione. Aggiungendo alla notazione anche l’indice del sottolivello con
α, si definisce la probabilita` di avere lo stato (jα) occupato all’equilibrio
termico
ρjα = exp
(
−Ejα
kT
)∑
i
∑
β
exp
(
−Eiβ
kT
)
(3.17)
Restringendo il problema ad interazioni lineari tra il campo e lo ione, si
puo` caratterizzare l’effetto perturbativo della radiazione sul sistema con
un insieme di elementi di matrice Mjα,iβ(~k, ω)ij per i due differenti stati
(jα) e (iβ). Si possono allora legare le due sezioni d’urto con la relazione
Niσaλ(~k, ω)ij
Njσeλ(~k, ω)ji
=
∑
αβ ρiβ|Mjα,iβ(~k, ω)|2δ(Ejα − Eiβ − h¯ω)∑
αβ ρjα|Miβ,jα(~k, ω)|2δ(Ejα − Eiβ − h¯ω)
(3.18)
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dove vale la relazione Nj =
∑
α ρjα. Usando l’hermiticita` dell’hamiltoniana
|Mjα,iβ(~k, ω)|2 = |Miβ,jα(~k, ω)|2 (3.19)
e la relazione
ρiβ(Ejα − Eiβ − h¯ω) = ρjα exp
(
h¯ω
kT
)
δ(Ejα − Eiβ − h¯ω) (3.20)
si puo` riscrivere una forma semplificata della 3.18
σaλ(~k, ω)ij = σeλ(~k, ω)ji exp
(
h¯(ω)− µij
kT
)
(3.21)
Inoltre sapendo che all’equilibrio termico vale la distribuzione di Boltz-
mann
exp
(
−µij
kT
)
=
(
−Nj
Ni
)
eq
(3.22)
si scrive infine la formula da utilizzare per calcolare la sezione d’urto di
emissione con la reciprocita`
σem = σabs
(
Zl
Zu
)
exp
[
Ezp − h¯ω
kT
]
(3.23)
dove le Z sono le funzioni di partizione rispettivamente del livello l piu` basso
e del livello u piu` alto, la Ezp e` la zero phonon line, ovvero la differenza in
energia tra il sottolivello meno energetico del multipletto i e di quello di j.
3.1.3 Sezione d’urto di guadagno
La grandezza utile per capire dove e` possibile ottenere una emissione laser
da una particolare transizione dello spettro di emissione, e` la sezione d’urto
di guadagno. Prendendo la frazione di ioni nello stato eccitato
β =
Ne
Ntot
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dove Ne e` la popolazione del livello eccitato e Ntot e` il numero di ioni totale,
si calcola la sezione d’urto di guadagno
σgain(λ) = βσem(λ)− (1− β)σabs(λ) (3.24)
dove si usano le sezioni d’urto di assorbimento e di emissione il cui calcolo
e` descritto nelle sezioni 3.1.2 e 3.1.1.
Per determinare l’inversione di popolazione critica alla quale il guadagno
diventa dominante, si ripete il calcolo al variare di β.
3.2 Misure sul campione di BaY2F8:Pr 1.25%
3.2.1 Spettri di assorbimento
Sono riportati gli spettri di assorbimento del cristallo Pr:BYF ottenuti con
lo spettrofotometro Cary500 (descritto in sezione 2.1) ed elaborati con la
formula 3.3 per ottenere l’assorbimento α che e` indipendente dallo spessore
del campione.
Nei vari grafici si nota che i picchi di assorbimento sono piu` alti e stret-
ti al diminuire della temperatura. Infatti a basse temperature (Figura 3.3
e Figura 3.4) i sottolivelli a energie minori sono maggiormente popolati
(distribuzione di Boltzmann) e l’interazione con il campo cristallino e` mi-
nore. L’abbassamento e l’allargamento dei picchi, invece, si verificano a
temperature piu` alte, a causa del maggior numero di fononi energetici di-
sponibili. A basse temperature e` necessario aumentare la risoluzione dello
spettrofotometro per avere tutti i picchi sufficientemente risolti. E` stata
impostata una risoluzione di 0.045 nm per T=10 K, 0.09 nm per T=77 K e
0.21 nm per T=223 K e per le temperature superiori.
Osservando lo schema dei livelli del praseodimio nella Figura 1.4, si pos-
sono trovare le corrispondenze tra i livelli energetici e le lunghezze d’onda
dei vari picchi. L’assorbimento a 480 nm corrisponde all’assorbimento dallo
stato fondamentale 3H4 →3 P0, mentre l’assorbimento a 445 nm corrispon-
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Figura 3.3: Assorbimento a T=10 K del Pr:BYF
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Figura 3.4: Assorbimento a T=77 K del Pr:BYF
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de alla transizione 3H4 →3 P2. Quest’ultima transizione viene sfruttata
per ottenere gli spettri di fluorescenza riportati nella sezione 3.2.2, cioe` si
pompa il livello 3P2 con il laser a diodo a 445 nm descritto nella sezione
2.3.
In particolare, nello spettro di assorbimento a T=10 K (figura 3.3), si di-
stinguono alcuni picchi della banda del livello 3P2. Ricordando la notazione
spettroscopica 2S+1LJ , e che la degenerazione di un livello in assenza del
campo cristallino e` 2J + 1, il multipletto 3P2 ha al massimo 5 sottolivelli
Stark. Per la polarizzazione E ‖ X si vedono chiaramente i picchi di as-
sorbimento a 445 nm, a 443.2 nm e a 441.4 nm, dei quali il picco a 445 nm
e` quello con lunghezza d’onda maggiore e si puo` quindi identificare con la
zero phonon line; inoltre e` il picco piu` alto della banda perche´ la transi-
zione, non essendo assistita da fononi, ha probabilita` maggiore.
I due picchi a 465.6 nm e a 468.6 nm sono molto vicini, ma dovrebbero
essere ricondotti rispettivamente al livello 1I6 e al livello
3P1, anche se non
e` facile distinguere i sottolivelli Stark. Il livello 3P0 e` facilmente identifica-
bile perche´ ha J=0 (e quindi degenerazione 1) e presenta un solo picco di
assorbimento a 480 nm.
Lo studio dello spettro di assorbimento e` preliminare all’allestimento del-
l’apparato di fluorescenza perche´ permette di capire con quale polarizza-
zione di pompa popolare i livelli energetici. Dagli spettri di assorbimento
nelle figure 3.3, 3.4 e 3.5 si vede che il picco piu` alto per la transizione a
445 nm si ha sempre con la polarizzazione E‖Y. E` stato pertanto deciso di
popolare il livello 3P2 con una radiazione a 445 nm polarizzata lungo Y.
Nella tabella 3.1 sono elencati i picchi dello spettro di assorbimento del
Pr:BYF con le relative larghezze a meta` altezza. Quando i picchi non pos-
sono essere risolti, i valori di ∆λ sono tra parentesi e indicano la larghezza
della banda.
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Tabella 3.1: Picchi di assorbimento del Pr:BYF a varie temperature e con
corrispondenti polarizzazioni e transizioni.
Temperatura λabs α ∆λ Polarizzazione Transizione(K) (nm) (cm−1) (nm)
10 K
441.4 4.65 0.37 E‖X 3H4 →3 P2
443.2 6.36 0.68 E‖X 3H4 →3 P2
445.2 18.5 0.3 E‖X 3H4 →3 P2
456.7 0.77 - E‖X 3H4 →3 P1
459.1 2.87 0.85 E‖X 3H4 →3 P1
462.8 1.5 0.38 E‖X 3H4 →3 P1
465.7 13.1 0.12 E‖X 3H4 →3 P1
468.8 12.4 0.08 E‖X 3H4 →3 P1
470.6 1.78 0.11 E‖X 3H4 →3 P1
471.6 1.05 0.09 E‖X 3H4 →3 P1
479.8 13 0.09 E‖X 3H4 →3 P0
440.1 1.79 - E‖Y 3H4 →3 P2
441.7 1.48 - E‖Y 3H4 →3 P2
443.4 7.29 0.75 E‖Y 3H4 →3 P2
445 23 0.38 E‖Y 3H4 →3 P2
459.3 2.28 0.84 E‖Y 3H4 →3 P1
463 0.87 - E‖Y 3H4 →3 P1
465.6 9.85 0.16 E‖Y 3H4 →3 P1
468.6 10.7 0.13 E‖Y 3H4 →3 P1
470.3 0.78 - E‖Y 3H4 →3 P1
471.2 1.5 0.13 E‖Y 3H4 →3 P1
471.8 0.53 - E‖Y 3H4 →3 P1
480 9.15 0.13 E‖Y 3H4 →3 P0
440.2 4.5 (3.1) E‖Z 3H4 →3 P2
443.2 1.5 0.9 E‖Z 3H4 →3 P2
445.2 3.4 0.3 E‖Z 3H4 →3 P2
447.6 0.9 - E‖Z 3H4 →3 P2
456.7 0.77 - E‖Z 3H4 →3 P1
459.1 0.58 - E‖Z 3H4 →3 P1
465.8 2.48 0.15 E‖Z 3H4 →3 P1
468.8 1.44 0.12 E‖Z 3H4 →3 P1
470.7 0.94 0.16 E‖Z 3H4 →3 P1
471.4 2.7 0.15 E‖Z 3H4 →3 P1
471.6 1.74 0.12 E‖Z 3H4 →3 P1
479.8 5.3 0.13 E‖Z 3H4 →3 P0
77 K
441.5 3.05 0.48 E‖X 3H4 →3 P2
443.3 4.42 0.79 E‖X 3H4 →3 P2
445.3 16 0.36 E‖X 3H4 →3 P2
459.2 1.83 1.1 E‖X 3H4 →3 P1
462.9 0.91 - E‖X 3H4 →3 P1
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Tabella 3.1: (continua)
465.7 6.92 0.2 E‖X 3H4 →3 P1
468.9 10 0.15 E‖X 3H4 →3 P1
470.7 0.81 - E‖X 3H4 →3 P1
479.8 10.5 0.14 E‖X 3H4 →3 P0
440.1 1.33 - E‖Y 3H4 →3 P2
440.8 1.36 - E‖Y 3H4 →3 P2
443.4 7 0.84 E‖Y 3H4 →3 P2
445.1 19 0.39 E‖Y 3H4 →3 P2
459.3 2.03 1.1 E‖Y 3H4 →3 P1
463 0.68 - E‖Y 3H4 →3 P1
465.7 7.1 0.18 E‖Y 3H4 →3 P1
468.7 13.1 0.15 E‖Y 3H4 →3 P1
471.2 0.55 - E‖Y 3H4 →3 P1
480 14.9 0.14 E‖Y 3H4 →3 P0
440.2 4.3 (3.1) E‖Z 3H4 →3 P2
443.2 1.12 - E‖Z 3H4 →3 P2
445.2 3 0.4 E‖Z 3H4 →3 P2
446.9 1.34 - E‖Z 3H4 →3 P2
465.8 2.19 0.2 E‖Z 3H4 →3 P1
468.8 1.36 0.13 E‖Z 3H4 →3 P1
470.7 0.46 - E‖Z 3H4 →3 P1
471.4 2.7 0.12 E‖Z 3H4 →3 P1
479.8 7.6 0.13 E‖Z 3H4 →3 P0
273 K
445 3.25 (5.6) E‖X 3H4 →3 P0
459 0.55 - E‖X 3H4 →3 P1
465.5 1.21 1 E‖X 3H4 →3 P1
468.7 1.54 1.12 E‖X 3H4 →3 P1
479.7 2.93 0.56 E‖X 3H4 →3 P2
444.8 3.87 (2.94) E‖Y 3H4 →3 P0
459.1 0.65 - E‖Y 3H4 →3 P1
465.6 1.15 1.26 E‖Y 3H4 →3 P1
468.5 2.19 0.98 E‖Y 3H4 →3 P1
479.9 5.14 0.63 E‖Y 3H4 →3 P2
440 1.59 (4.69) E‖Z 3H4 →3 P0
445 0.82 - E‖Z 3H4 →3 P0
446.6 0.81 - E‖Z 3H4 →3 P0
465.7 0.43 - E‖Z 3H4 →3 P1
479.7 1.29 0.58 E‖Z 3H4 →3 P2
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3.2.2 Spettri di fluorescenza
Sono riportati gli spettri di emissione del campione di BaY2F8:Pr 1.25%
ottenuti pompando il livello 3P2 con il laser a diodo NICHIA a 445 nm
con una potenza ottica di 5 mW. La parte di spettro che ci interessa e`
quella relativa alle transizioni che coinvolgono il livello 3P0 come livello di
partenza e che va da 480 nm a 500 nm, ma per poter calcolare il branching
ratio della transizione tramite la relazione 3.12, e` necessario disporre del-
l’integrale della fluorescenza su tutto lo spettro. Gli spettri di fluorescenza
sono stati acquisiti nella regione di lunghezze d’onda che vanno da 460 nm
a 760 nm. Si puo` trascurare il contributo all’integrale della parte infrarossa
dello spettro. La risoluzione usata per tutte le misure di fluorescenza e` di
0.05 nm. Il livello 3P2 decade rapidamente ai livelli sottostanti, fino a
popolare il 3P0, per rilassamento multifononico, quindi nell’emissione sono
presenti le transizioni che partono dal 3P0.
La difficolta` principale nello studio spettroscopico di cristalli biassici,
cioe` con due assi ottici, e` che l’indice di rifrazione e` diverso in tutte le
tre direzioni in cui si diagonalizza, quindi la caratterizzazione completa
necessita di almeno una rotazione del campione per poterne osservare due
facce ortogonali, per esempio quella su cui giacciono gli assi X e Y e quella
su cui giacciono gli assi Y e Z. Ruotare il campione significa smontarlo
dal supporto del criostato, scollarlo e incollarlo su un’altra faccia. Queste
operazioni rovinano l’allineamento dell’apparato, e riportare l’allineamen-
to nelle esatte condizioni precedenti e` praticamente impossibile (almeno
con la strumentazione a nostra disposizione). Ne segue che le fluorescenze
si indicano con unita` arbitrarie perche´ c’e` sempre una costante moltiplica-
tiva per tutto lo spettro, e che i vari spettri a diverse polarizzazioni non
sono confrontabili in maniera assoluta, ma solo come intensita` relativa tra
i picchi di uno stesso spettro.
Per la parte blu dello spettro, sono riportati i risultati delle misure di
fluorescenza a diverse temperature (Figure 3.13,3.14,3.15). Come per gli
assorbimenti, all’aumentare della temperatura, i picchi si abbassano e si
allargano per effetto della cooperazione con i fononi. Una cosa interes-
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Figura 3.7: Fluorescenza del Pr:BYF in tutto lo spettro visibile a T=77 K
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Figura 3.8: Fluorescenza del Pr:BYF in tutto lo spettro visibile a T=223 K
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Figura 3.9: Fluorescenza del Pr:BYF in tutto lo spettro visibile a T=77 K
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Figura 3.10: Fluorescenza del Pr:BYF in tutto lo spettro visibile a
T=223 K
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Figura 3.11: Fluorescenza del Pr:BYF in tutto lo spettro visibile a T=77 K
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Figura 3.12: Fluorescenza del Pr:BYF in tutto lo spettro visibile a
T=223 K
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sante da notare e` il picco a 480 nm in figura 3.14: per T=77 K l’altezza
del picco e` minore rispetto alle temperature piu` alte. Dall’ingrandimento
in figura 3.16 si vede anche una forma con due punte, questo aspetto si
riconduce chiaramente al fenomeno del riassorbimento descritto nella se-
zione 1.1.3. Il motivo per cui questa forma si nota solo nella polarizzazione
E‖Y e` che l’assorbimento in questa polarizzazione e` maggiore rispetto alle
altre polarizzazioni, e che il picco di assorbimento e` piu` stretto del picco
di fluorescenza.
Usando il metodo β − τ si calcola la sezione d’urto di emissione, dove
il valore della vita media radiativa usato nei calcoli e` τrad = 48 µs [18]. Il
risultato e` riportato nelle figure 3.17 per la temperatura T=77 K e 3.18
per la temperatura T=223 K. Il picco di emissione a 495 nm per la po-
larizzazione E‖X e` stato recentemente studiato e sfruttato per produrre
emissione laser [13].
Un’aspetto da notare, sia negli spettri di assorbimento che negli spettri di
fluorescenza, e` il red-shift dei picchi al variare della temperatura. Questo
fenomeno e` dovuto al fatto che, al variare della temperatura, varia la di-
stanza interatomica, di conseguenza l’interazione con il campo cristallino
produce un piccolo shift in energia dei sottolivelli Stark. Si puo` prendere
come esempio il picco di fluorescenza a 480 nm per la polarizzazione E‖X
riportato in figura 3.13. Sono riportati in tabella 3.2 i valori del picco al
variare della temperatura. Con un semplice fit lineare si ricava che lo shift
in lunghezza d’onda e` di circa 0.5 pm/K. Questo valore e` abbastanza in
accordo con i dati di altri cristalli per applicazioni laser [27].
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Figura 3.13: Fluorescenza della transizione 3P0 →3 H4 per la
polarizzazione E‖X a varie temperature
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Figura 3.14: Fluorescenza della transizione 3P0 →3 H4 per la
polarizzazione E‖Y a varie temperature
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Figura 3.16: Fluorescenza 3P0 →3 H4, E‖Y a varie temperature.
Ingrandimento della figura 3.14. Esempio di riassorbimento.
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Tabella 3.2: Valori della lunghezza d’onda del picco di fluorescenza a
480 nm E‖X in funzione della temperatura
Temperatura λ ∆λ
(K) (nm) (nm)
77 480.02 0.29
223 479.94 0.57
293 479.87 0.77
3.2.3 Sezione d’urto di guadagno
Una volta ottenuta la sezione d’urto di emissione, si applica la formula
3.24 e si ottengono le curve di guadagno per diversi valori di β, da 10%
a 50%. I risultati per la polarizzazione E‖Y sono riportati in figura 3.19
per T=77 K e in figura 3.20 per T=223 K. Per il picco a 486 nm, alla
temperatura T=77 K, si ottiene, con β=0.5, un valore della sezione d’urto
di guadagno di 1.6× 10−20 cm2. I laser criogenici sono interessanti prin-
cipalmente alla temperatura dell’azoto liquido (77 K) oppure accessibili
mediante Peltier. Pertanto si calcola anche la sezione d’urto di guadagno
a temperature accessibili mediante l’uso di una cella Peltier, che puo` ar-
rivare fino a −50 ◦C. Per il picco a 486 nm, alla temperatura T=223 K
(−50 ◦C), si ottiene, con β=0.5, un valore della sezione d’urto di guadagno
di 0.74× 10−20 cm2.
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Figura 3.17: Sezione d’urto di emissione a T=77 K
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Figura 3.18: Sezione d’urto di emissione a T=223 K
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Figura 3.19: Sezione d’urto di guadagno a T=77 K
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Figura 3.20: Sezione d’urto di guadagno a T=223 K
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3.3 Misure sul campione di SrAl12O19:Pr 7.4%
Sono state effettuate misure di assorbimento in tutto lo spettro visibile,
misure di vita media dei livelli 3P0 e
1G4 a varie temperature, e misure
di fluorescenza in tutto lo spettro visibile a varie temperature. Come de-
scritto nella sezione 1.3.2, il raggio ionico del praseodimio e` diverso dal
raggio ionico dello stronzio. Il conseguente stress reticolare potrebbe gene-
rare rotture nel cristallo oppure disomogeneita` di drogaggio lungo la fibra.
Per questa ragione sono state effettuate misure di fluorescenza e vita me-
dia lungo la fibra. Per le misure di assorbimento sono stati lucidati due
campioni estratti dall’inizio e dalla fine della fibra. Nella sezione 3.3.1 e`
riportato solo lo spettro di assorbimento ottenuto dal campione di inizio
fibra perche´ l’altro spettro risulta praticamente sovrapponibile al primo.
3.3.1 Spettri di assorbimento
Sono riportati gli spettri di assorbimento del cristallo Pr:SRA ottenuti
con lo spettrofotometro Cary500 (descritto in sezione 2.1) ed elaborati
con la formula 3.3 per ottenere l’assorbimento α che e` indipendente dallo
spessore del campione. Per una ottimale risoluzione dei picchi la risoluzione
impostata e` di 0.15 nm.
In figura 3.21 e` riportato l’assorbimento α del Pr:SRA. Sono sufficienti due
polarizzazioni del campo elettrico: E‖c ed E⊥c perche´, essendo il cristallo
uniassico, la terza direzione e` di nuovo E⊥c.
In figura 3.22 e` riportato lo spettro di assorbanza del Pr:SRA nella re-
gione infrarossa. La risoluzione impostata e` di 1 nm. Si nota la saturazione
dell’assorbanza intorno ai 1550 nm. Per evitare che l’assorbanza saturasse,
le cose da fare potevano essere due: o aumentare la dimensione del foro da
cui passa il fascio dello spettrofotometro (ma non di piu` della larghezza del
campione), oppure si sarebbe dovuto assottigliare il campione. Quindi non
e` stato possibile evitare questa saturazione a causa delle ridotte dimensioni
del campione.
Tenendo conto dello schema dei livelli in figura 1.3 si possono associare i
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Figura 3.21: Assorbimento a temperatura ambiente del Pr:SRA
picchi di assorbimento alle transizioni tra i livelli energetici. I tre picchi
intorno a 445 nm corrispondono all’assorbimento dal livello fondamentale
(3H4) a tre dei sottolivelli del multipletto
3P2. Il picco a 466.6 nm corri-
sponde all’assorbimento di due livelli, 3P1 e
1I6, che sono molto vicini e
quindi indistinguibili nello spettro di assorbimento, almeno a temperatura
ambiente. A 486.2 nm si ha la transizione 3H4 →3 P0. Nella regione del
rosso, la banda di assorbimento intorno a 600 nm corrisponde alla transizio-
ne 3H4 →1 D2. Per quanto riguarda l’infrarosso, il picco piu` significativo si
ha a 1550 nm ed e` l’assorbimento del livello 3F3. Si ha infine un piccolo as-
sorbimento intorno ai 1905 nm corrispondente alla transizione 3H4 →3 F2.
In tabella 3.3 sono riportati i dati relativi ai picchi di assorbimento del
Pr:SRA a temperatura ambiente.
Al fine di confrontare le proprieta` di assorbimento dei due cristalli di
Pr:SRA ottenuti con metodi di crescita diversi (µ-PD e metodo Czochral-
ski), e` stata calcolata la sezione d’urto di assorbimento riportata in figura
3.23(a). Per il calcolo e` stata usata la formula 3.4 dove e` stata posta la
densita` di drogante Ndrog=2.5039× 1020 ioni/cm3, corrispondente ad un
drogaggio del 7.4%. Dal confronto in figura 3.23 si puo` affermare che le
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Figura 3.22: Assorbanza a temperatura ambiente del Pr:SRA, regione
infrarossa
sezioni d’urto di assorbimento dei due cristalli coincidono a meno di un
errorre del 10%, che sta entro le incertezze sperimentali.
3.3.2 Misure di vita media
In figura 3.24 sono riportati i decadimenti in scala semilogaritmica del li-
vello 3P0. La radiazione di pompa impulsata e` a 447 nm (894 nm duplicati)
mentre l’emissione che si osserva e` a 486.7 nm. Si nota che all’aumentare
della temperatura la vita media del livello diminuisce. Questo e` dovuto
all’aumentare del numero di fononi che aumentano il rate di decadimento,
infatti l’azione dei fononi e` quella di trasferire popolazione ai livelli vicini al
3P0 (cfr. figura 1.3), in questo modo aumentano i canali di decadimento.
Il valore della vita media del livello 3P0 risulta di circa τ=32 µs a basse
temperature. Questo valore e` in accordo con quello riportato in letteratu-
ra [23]. Poiche´ il drogaggio e` relativamente alto (7.4%), avvengono feno-
meni di trasferimento di energia non radiativi anche a basse temperatura,
quindi la vita media misurata e` minore della vita media esclusivamente
radiativa, infatti in letteratura si trova il valore τrad=40 µs [23]. In figura
3.25 sono riportati i decadimenti in scala semilogaritmica del livello 1G4.
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La radiazione di pompa impulsata e` a 955 nm mentre l’emissione che si
osserva e` a 990 nm. Si nota che la vita media di questo livello non varia
con la temperatura. Il motivo sta nella separazione dei livelli, infatti pur
aumentando la disponibilita` dei fononi, il trasferimento di popolazione ai
livelli vicini non avviene perche´ il livelli sono troppo distanti e l’energia dei
fononi non e` abbastanza grande da far avvenire le transizioni.
Un modo per controllare la uniformita` delle proprieta` ottiche della fibra
di Pr:SRA cresciuta con il metodo µ-PD, e` quella di misurare la vita me-
dia del livello 3P0 al variare della posizione lungo la fibra. La fibra e` stata
montata su un supporto graduato e regolabile in altezza e le misure sono
state effettuate ogni 5 mm. In figura 3.26 sono riportati i valori delle vite
medie in funzione della posizione lungo la fibra. Le fluttuazioni lungo la
fibra risultano dell’ordine del 5%, percio` possiamo concludere che la fibra
e` uniforme sotto questo aspetto.
3.3.3 Spettri di fluorescenza
Sono riportati gli spettri di emissione del campione di SrAl12O19:Pr 7.4%
ottenuti pompando il livello 3P2 con il laser a diodo NICHIA a 445 nm e
con una potenza ottica di 9 mW. La risoluzione impostata per le misure
a temperatura ambiente (T=300 K) e` di 0.9 nm, mentre per le misure a
temperature piu` basse (T=10 K, 77 K, 200 K) la risoluzione usata e` di
0.05 nm.
Si nota anche per le fluorescenze del cristallo Pr:SRA, una variazione
della lunghezza d’onda di emissione al variare della temperatura. Da no-
tare che, al contrario del Pr:BYF, nel Pr:SRA si ha un blu-shift e non un
red-shift. Questo dipende da come variano le distanze interatomiche nelle
varie matrici cristalline. Sono riportati in tabella 3.4 i valori del picco al
variare della temperatura. Con un semplice fit lineare si ricava che lo shift
in lunghezza d’onda e` di circa 1.6 pm/K. Questo valore e` in accordo con i
dati di altri cristalli per applicazioni laser [27].
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Al fine di confrontare le proprieta` di emissione dei due cristalli di
Pr:SRA ottenuti con metodi di crescita diversi (µ-PD e metodo Czochral-
ski), e` stata calcolata la sezione d’urto di emissione riportata in figura
3.32(a). Per il calcolo di σem e` stato usato il metodo β − τ e per la vi-
ta media esclusivamente radiativa del livello 3P0 e` stata usato il valore
τrad=40 µs. In figura 3.32(b) e` riportata la sezione d’urto di emissione pre-
sente nell’articolo di Fechner [23]. Dal confronto si nota una differenza
nella proporzione tra le intensita` nelle due polarizzazioni, infatti, nelle mi-
sure effettuate in questo lavoro di tesi, l’emissione con E⊥c e` molto piu`
intensa dell’emissione con E‖c, mentre nelle misure di Fechner l’emissio-
ne con E⊥c e` poco piu` intensa dell’emissione con E‖c. Questa differenza
e` sostanzialmente dovuta alle diverse angolazioni alle quali si osserva la
fluorescenza. Il cristallo ha una struttura esagonale, quindi le direzioni dei
due assi ⊥c formano un angolo di 120◦ tra loro, il campione usato per le
misure e` stato tagliato lungo facce che contengono l’asse c, ma, a causa
delle ridotte dimensioni della fibra cresciuta, non e` stato possibile tagliare
lungo facce che contenessero l’asse a, altrimenti il campione sarebbe stato
troppo piccolo per poterci fare le misure. Nonostante questa lieve discre-
panza si puo` affermare che i cristalli ottenuti con i due metodi di crescita
hanno sezioni d’urto di emissione equiparabili.
Per controllare la uniformita` delle proprieta` ottiche della fibra di Pr:SRA
cresciuta con il metodo µ-PD, sono riportate in figura 3.33 le misure del
picco di fluorescenza a 486.7 nm al variare della posizione lungo la fi-
bra. Le fluttuazioni lungo la fibra risultano dell’ordine del 10%, possiamo
concludere che la fibra e` abbastanza uniforme sotto questo aspetto.
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Tabella 3.3: Picchi di assorbimento del Pr:SRA a temperatura ambien-
te con corrispondenti polarizzazioni e transizioni. I valori tra parentesi
si riferiscono all’intera banda, quando i picchi non sono completamente
separati
λabs α ∆λ Polarizzazione Transizione
(nm) (cm−1) (nm)
441 2.8 - E⊥c 3H4 →3 P2
444.5 4.97 (9.45) E⊥c 3H4 →3 P2
447.7 3.21 - E⊥c 3H4 →3 P2
466.6 8.36 1.8 E⊥c 3H4 →3 P1
481.7 1.22 0.75 E⊥c 3H4 →3 P0
486.2 6.85 1.6 E⊥c 3H4 →3 P0
588.5 0.81 - E⊥c 3H4 →1 D2
594.5 1.35 (14.2) E⊥c 3H4 →1 D2
600.5 0.92 - E⊥c 3H4 →1 D2
442.6 0.97 - E‖c 3H4 →3 P2
444.5 1.44 - E‖c 3H4 →3 P2
448.3 1.47 (9.8) E‖c 3H4 →3 P2
467.3 1.87 - E‖c 3H4 →3 P1
469.4 1.87 (8) E‖c 3H4 →3 P1
471.7 1.5 - E‖c 3H4 →3 P1
487.6 0.45 6.4 E‖c 3H4 →3 P0
589.8 0.3 - E‖c 3H4 →1 D2
593.5 0.41 - E‖c 3H4 →1 D2
599.5 0.59 (13) E‖c 3H4 →1 D2
λabs Assorbanza ∆λ Polarizzazione Transizione
(nm) (-) (nm)
1410.5 1.1 10.5 E⊥c 3H4 →3 F4
1444.1 0.66 20 E⊥c 3H4 →3 F4
1480.4 0.4 - E⊥c 3H4 →3 F3
1555 (saturo) - E⊥c 3H4 →3 F3
1905 0.72 29 E⊥c 3H4 →3 F2
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Figura 3.24: Decadimenti del livello 3P0 al variare della temperatura
In
te
n
si
ta`
n
o
rm
a
li
zz
a
ta
0,1
1
Tempo (s)
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008
10K τ = 2128 µs
30K τ = 2026 µs
77K τ = 2010 µs
150K τ = 2048 µs
220K τ = 2113 µs
300K τ = 2067 µs
Figura 3.25: Decadimenti del livello 1G4 al variare della temperatura
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Figura 3.26: Vite medie al variare della posizione lungo la fibra
Tabella 3.4: Valori della lunghezza d’onda del picco di fluorescenza a
487 nm E⊥c in funzione della temperatura
Temperatura λ ∆λ
(K) (nm) (nm)
10 486.66 0.59
77 486.75 0.90
200 486.92 1.27
300 487.14 1.46
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Figura 3.27: Fluorescenza del Pr:SRA in tutto lo spettro visibile a T=10 K
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Figura 3.28: Fluorescenza del Pr:SRA in tutto lo spettro visibile a T=77 K
3.3. MISURE SUL CAMPIONE DI SRAL12O19:PR 7.4% 73
Pr:SRA T=200K
F
lu
o
re
sc
en
za
(u
.a
.)
0
0,01
0,02
0,03
0,04
0,05
0,06
λ (nm)
460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740
E⊥c
E‖c
Figura 3.29: Fluorescenza del Pr:SRA in tutto lo spettro visibile a
T=200 K
Pr:SRA T=300K
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Figura 3.30: Fluorescenza del Pr:SRA in tutto lo spettro visibile a
T=300 K
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Figura 3.31: Fluorescenza a varie temperature della transizione 3P0 →3 H4
per la polarizzazione E⊥c nel Pr:SRA
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Figura 3.32: Confronto tra le sezioni d’urto di emissione dei cristalli
Pr:SRA cresciuti con metodi diversi
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Figura 3.33: Intensita` del picco di fluorescenza a 486.7 nm al variare della
posizione lungo la fibra
Conclusioni
In questo lavoro di tesi ho studiato le proprieta` spettroscopiche di due cri-
stalli: il 1.25%Pr:BYF cresciuto con metodo Czochralski e il 7.4%Pr:SRA
cresciuto con metodo µ-PD. Pur essendo drogati entrambi con praseodi-
mio, i due cristalli hanno proprieta` ottiche diverse. Queste differenze sono
dovute sia alla diversa struttura cristallina, sia alle diverse energie fono-
niche dei reticoli. Il BYF e` un cristallo biassico, e quindi gli spettri di
assorbimento e di fluorescenza sono diversi per polarizzazioni della luce
lungo ognuno dei tre assi ottici. Il SRA e` un cristallo monoassico, quindi
si hanno differenti spettri per polarizzazioni della luce lungo due assi otti-
ci. Sono diverse le posizioni dei picchi di assorbimento e di fluorescenza a
causa della diversa l’interazione del praseodimio con i due campi cristalli-
ni. Una importante differenza e` che nel Pr:SRA i picchi di assorbimento e
fluorescenza sono piu` larghi rispetto al Pr:BYF, perche´ nel Pr:SRA i fononi
sono piu` energetici che nel PR:BYF.
Le misure effettuate sul Pr:BYF sono state usate per calcolare le sezioni
d’urto di assorbimento e di emissione a varie temperature, e in particolare
per calcolare la sezione d’urto di guadagno per la transizione a 486 nm e per
individuare la inversione di popolazione necessaria per ottenere emissione
laser a basse temperature. Attualmente e` in corso la realizzazione della
cavita` laser, che presenta alcune difficolta` tecniche in quanto e` necessario
raffreddare il cristallo a temperature molto basse (77 K o 223 K).
Le misure effettuate sul Pr:SRA sono state usate per calcolare le sezioni
d’urto di assorbimento e di emissione a temperatura ambiente. Sono state
misurate le vite medie dei livelli 3P0 e
1G4 a varie temperature. Ho inol-
tre valutato l’uniformita` della fibra cresciuta, in termini di assorbimento,
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di intensita` di fluorescenza e di vita media dei livelli. Le fluttuazioni di
queste proprieta` lungo la fibra sono risultate compatibili con le incertezze
sperimentali, si puo` pertanto affermare che la fibra e` cresciuta in modo
uniforme.
Grazie a questo studio spettroscopico, ho potuto confrontare le proprieta`
ottiche del cristallo di Pr:SRA cresciuto con metodo µ-PD con le proprieta`
ottiche del cristallo di Pr:SRA cresciuto con metodo Czochralski [23]. Si
puo` concludere dunque che con il metodo del µ-PD si producono cristalli
di buona qualita` ed in tempi piu` rapidi rispetto al metodo Czochralski.
Sono in programma altre crescite di fibre di Pr:SRA con drogaggi diversi.
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